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Resumo

Nesta Tese as propriedades foto e eletroluminescentes de diferentes polimeros
conjugados foram abordadas: poli[(9,9-dioctilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-(9,9-di-{5’-pentanil}-
fluoreno-2,7-diil)] (PFP) emissor na regidao do azul, poli[(9,9-dihexilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-
(bitiofeno)] (F6T2) emissor na regido do verde e poli[2-metdxi-5(3’,7’-dimetiloctiloxi)1-,4-
fenilenovinileno] (MDMO-PPV) emissor na regiao do vermelho.

Primeiramente foram preparados materiais hibridos organico-inorganico baseados
em PFP e siliconas (polimeros de silicio). Devido a presenca de grupos vinilicos laterais
na cadeia do PFP, estes foram ligados quimicamente as siliconas através da reacao de
hidrossililagao produzindo dois tipos de siliconas: uma com menor grau (PDHS-PDVS-~
PFP-X) e outra com maior (PDHSS-PDVS-h-PFP-X) grau de reticulacdo. As propriedades
fotofisicas destes materiais hibridos foram comparadas com o polimero PFP na forma de
flme e em solucbes de THF e de diferentes polissiloxanos usados na reagdo de
hidrossililagéo. Através de medidas de fotoluminescéncia no estado estacionario e
medidas dinamicas verificou-se que as cadeias de PFP estao desordenadas em solucao e
no filme fino e nas siliconas com menor grau de reticulacdo (PDHS-PDVS-FPFP-X)
independente da quantidade de PFP usada. Entretanto, nas siliconas hibridas com maior
grau de reticulagdo (PDHSS-PDVS-h-PFP-X) uma fase cristalina, conhecida como fase q,
foi formada. Além disso, nestes hibridos foram observados agregados emitindo em
regibes de mais baixa energia quando a quantidade de PFP foi aumentada (PDHSS-
PDVS-h-PFP-X, com X = 2 e 3). Portanto, a forga dirigente para a formacdo da fase
cristalina a pode ser pensada como uma combinacgao de interacdes m-1m entre a cadeia
principal planar do polimero e interagbes hidrofébicas dos grupos laterais no ambiente
mais confinado causado pelas cadeias das siliconas com maior grau de reticulagao
(PDHSS-PDVS-h-PFP-X).

Apods o estudo detalhado das propriedades fotofisicas do PFP tanto em solugao
como no estado solido, blendas poliméricas baseadas neste polimero e no copolimero
F6T2 foram preparadas. As investigagbes fotofisicas mostraram que ha uma eficiente
transferéncia de energia do doador PFP para o receptor F6T2 nestas blendas
(PFP/F6T2). A transferéncia de energia se da pelos processos nao radiativo (mecanismo
do tipo Forster) e radiativo. Foram também preparados diodos eletroluminescentes
usando as blendas poliméricas de PFP/F6T2 como camada ativa (configuracao do diodo
ITO/PEDOT:PSS/blenda polimérica/Ca/Al) com a intengcdo de produzir dispositivos
poliméricos emissores de luz branca (WPLEDs). Nestes dispositivos foi observada uma
transferéncia de energia do PFP para o F6T2 e uma eficiente recombinagéo de cargas
sendo favorecida nos dominios do copolimero F6T2, impossibilitando a preparagéo de
WPLEDs empregando este dois componentes na mesma camada ativa.

Como a preparagdo de WPLEDs foi comprometida usando blendas de PFP e
F6T2, devido a eficiente recombinacéo de cargas nos dominios do F6T2, foi proposta uma
metodologia empregando dois materiais poliméricos com propriedades de emissdo de luz
diferentes: um composto eletroluminescente, neste caso foi usado o PFP e outro
composto fotoluminescentes (para isto foi escolhido o MDMO-PPV). Nesta metodologia foi
construido um diodo EL baseado no polimero PFP (ITO/PEDOT/PSS:PFP/Ca/Al) que
emitiu luz azul-esverdeada. Na face oposta deste dispositivo (onde hd a saida de luz,
substrato de quartzo/ITO) foi colocado um filme fino (depositado sobre um substrato de
quartzo) do polimero MDMO-PPV. Este filme absorve na regido da eletroemissao
esverdeada do PFP, ou seja, a luz emitida pelo PFP é capaz de excitar as moléculas de
MDMO-PPV, e ambos os componente emitem fazendo surgir uma emissao de luz branca.
A cor branca foi confirmada pela coordenada de cromaticidade CIE (x = 0.35 e y = 0.31).
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Abstract

In this work the photo and electroluminescent properties of the different conjugated
polymers were investigated: poly[(9,9-dioctylfluorene-2,7-diyl)-alt-(9,9-di(pent-4-en-1-
ylfluorene-2,7-diyl)]) (PFP) blue emitter, poly [(9,9-dihexilfluoreno-2 ,7-diyl)-alt-co-
(bithiophene)] (F6T2) green emitter and poly[2-methoxy-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)-1,4-
phenylenevinylene] ( MDMO -PPV ) red emitter.

Firstly, we prepared organic-inorganic hybrid materials based on silicones and PFP
polymer. The presence of vinyl moieties in the side chain of PFP react with Si-H groups of
the silicone by the hydrosilylation producing two types of silicones: with lower (PDHS-
PDVS-FPFP-X) and higher (PDHSS-PDVS-PFP-h-X) crosslinking degree. The
photophysical properties of these hybrid materials were compared with PFP polymer in
film form and in the solutions of THF and of the different polysiloxanes used in the
hydrosilylation reaction. Based on the steady-state and dynamic photoluminescence data,
PFP chains are disordered in solutions, in the film and in the silicones with a lower degree
of crosslinking (PDHS-PDVS--PFP-X) independent of the amount of PFP used.
Nevertheless, in the hybrids with a higher degree of crosslinking (PDHSS-PDVS-PFP-h-X)
the crystalline a-phase of the polyfluorene was formed. Aggregates emitting in longer
wavelengths are only formed when other crystalline phases are present in PDHSS-PDVS-
h-PFP-X (X = 2 and 3) silicones. The driving force for this formation is probably a
combination of 1T-1 interaction between the planar backbone and the hydrophobic
interactions of the lateral groups in the poor solvent in a more confined environment such
as brittle PDHSS-PDVS-h-PFP.

After detailed study of the photophysical properties of PFP both in solution and in
the solid state, polymer blends based on this polymer and in the F6T2 copolymer were
prepared. The photophysical investigations showed that there is an efficient energy
transfer from the donor (PFP) to the acceptor (F6T2) in these blends (PFP/F6T2). The
energy transfer occurs by non-radiative process (Forster-type mechanism) and radiative.
Electroluminescent diodes were also studied using polymer blends of PFP/F6T2 as active
layer (device configuration: ITO/PEDOT:PSS/polymer blend/Ca/Al) with the intention of
produce white polymer light-emitting diodes (WPLEDSs). In these diodes was also observed
an efficient energy transfer from the PFP to F6T2, and the charge recombination was
favored in the dominions of the F6T2 copolymer. The higher transfer energy from donor to
acceptor in these diodes compromised the blue light and the withe light using this polymer
in the same active layer do not produced.

Thus, white-emitting electroluminescent diode was obtained with a single layer of
an electro-active greenish component (PFP) and an external photoluminescent (PL) red-
emitting material (MDMO-PPV), in a diode configuraton of ITO/PEDOT-
PPS/PFP/Ca/Al//MDMO-PPV. A thin film of this PL component was deposited onto a glass
plate and mounted on the opposite face of a glass/I[TO substrate. The MDMO-PPV
polymer electronic absorption matches the greenish electroemission of the PFP. The white
color, based on the CIE color coordinates (x = 0.35 e y = 0.31), was obtained by the red
emission of the external MDMO-PPV film and the blue-greenish EL emission from the
formed PFP diode. White emission was produced by adjusting the absorbance of the layer
thickness and the blue-greenish component until it reached the CIE white coordinates.
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Capitulo 1 — Introducao e Objetivos

1.1 Polimeros conjugados

Apesar de existir uma tendéncia natural em olhar para um polimero como
uma macromolécula na qual as suas unidades monoméricas se encontram ligadas
por ligacdes covalentes simples, os polimeros organicos conjugados envolvem
deslocalizagdo de elétrons 11, constituindo uma classe de materiais
tecnologicamente importantes devido as suas propriedades optoeletronicas’?3. O
seu maior emprego envolve o uso das suas propriedades Opticas, eletrbnicas e
magnéticas. Estes possuem aplicagdes potenciais, algumas ja tornadas
realidades, que vao desde protecdes antiestaticas e blindagem eletromagnética,
até sensores de transistores organicos, lasers e painéis emissores de luz'2.

As caracteristicas peculiares deste tipo de polimeros organicos,
abrangendo propriedades eletrénicas de metais com baixo preco e facilidades de
producdo em larga escala despertaram a atencdo de uma vasta comunidade
cientifica: quimicos, fisicos, bidlogos, engenheiros, etc. Uma das razbes é a
aplicagao desta classe de materiais tecnologicamente interessantes na construcao
de diodos emissores de luz (LEDs, resultante da abreviacéo inglesa de “Light-
Emitting Diodes”).

Os polimeros organicos conjugados envolvem de um modo geral, a
conjugacao de grupos aromaticos e de grupos heterociclicos. Na Figura 1.1 séo
apresentadas algumas estruturas de alguns dos mais importantes e conhecidos
polimeros conjugados. Dentre essa classe de materiais, a de maior interesse para
esta Tese € a dos polifluorenos e seus derivados.

CgH17 C8H17
N /
RS OSN HIO O,
PPV n PFO PT

Figura 1.1: Estrutura quimica de alguns polimeros conjugados: poli(p-fenileno
vinileno)s (PPV), polifluorenos (PFO) e politiofeno (PT).
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Os polimeros conjugados sao caraterizados por uma alternancia de
ligacoes duplas e simples entre os atomos da cadeia principal (Figura 1.1). No
conjunto dos orbitais 1, o nivel de mais alta energia ocupado por elétrons é
denominado de HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) e no conjunto
de orbitais desocupados T, o nivel de mais baixa energia desocupado é
denominado LUMO (orbital molecular desocupado de mais baixa energia). Em
analogia aos semicondutores inorganicos, o conjunto de orbitais T ocupados e
desocupados corresponde, respectivamente, as bandas de valéncia e de
condugcao nestes sistemas orgéanicos. Portanto, as propriedades O&pticas e
semicondutoras em polimeros conjugados sdo determinadas pela diferenca de
energia (definida como o gap do material) formada entre os orbitais de fronteira
HOMO e LUMO. Essa diferenca de energia, para os polimeros semicondutores,
esta entre 1,4 e 3,3 eV (regido visivel do espectro eletromagnético), o que explica
0 seu grande potencial para aplicacbes na area de dispositivos  optico-
eletronicos’ .

A Figura 1.2 ilustra simplificadamente os niveis de energia de um polimero
conjugado e o modo como ocorre a sua excitacao eletrénica. A promogao de um
elétron do HOMO para o LUMO por excitagao (fotdnica ou eletrénica) conduz a
formagdo de um par ligado (por interagdo coulombiana) elétron-buraco que se
designa por éxciton, o qual se comporta como uma “particula” mével até localizar

e se decair para o estado fundamental, com a provavel emissdo de fétons.

A
t] [ wmo | £ [[wmoo]

E hv

Figura 1.2: Diagramas de niveis de energia para um polimero conjugado no
estado fundamental e apds a criagdo de um éxciton singlete por excitagdo de um
elétron do HOMO para o LUMO.
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Vinculada as caracteristicas eletronicas, o0s polimeros conjugados
apresentam também outras propriedades interessantes para o emprego em LEDs
destacando-se entre elas a possibilidade de preparacao de estruturas quimicas
diferentes, além de poderem ser misturados formando sistemas com outras

propriedades; grande estabilidade quimica, térmica e oxidativa'?'3; alto

rendimento quantico de fluorescéncia tanto em solugdo quanto no estado solido™'?

e possibilidade de formarem materiais liquido-cristalinos®'®

com altos parametros
de ordem e temperaturas de transicdo termotrépica’®.

Esta classe de materiais inicialmente apresentou um problema que era a
baixa solubilidade, decorrente do tipo de estrutura quimica, o que criou
dificuldades para preparacao dos filmes finos poliméricos e de espessura
uniforme, por quaisquer das técnicas empregadas (deposicao por espalhamento
centrifugo de solucdes, deposicdo por jato de tinta, formacado de filmes por

L8417 Uma  alternativa

Langmuir-Blodgett (LB) e por automontagem
encontrada para aumentar a solubilidade dos polimeros conjugados foi introduzir
substituintes laterais ligados a cadeia principal sem prejudicar a conjugacao da
cadeia principal.

Portanto, o emprego de polimeros em LEDs pode ser atribuido as
propriedades eletroluminescentes que estes compostos apresentam. A
eletroluminescéncia é um processo de emissdo de luz gerado através de
excitagao eletrénica, pela passagem de uma corrente elétrica no material. Esse
processo pode ocorrer em materiais semicondutores inorganicos, cristais
organicos e polimeros organicos conjugados.

O fenébmeno da eletroluminescéncia em semicondutores foi observado
primeiramente por Round’ em 1907 durante a passagem de uma corrente elétrica
por um cristal (carborundum e carbeto de silicio) que emitia luz amarela. A
eletroluminescéncia em cristais inorganicos se desenvolveu a partir de 1960 com o
estudo de processos de dopagem de cristais de arseneto de galio*. Em materiais
organicos a geracao de eletroluminescéncia se iniciou em 1963 com a utilizagdo
do antraceno®, porém devido & necessidade de altas tensdes de operagdo do

diodo esse tipo de material acabou néao despertando muita atencéo.
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A primeira evidéncia do uso de um polimero conjugado como espécie
emissora em um dispositivo LED foi conseguido em 1990 onde o grupo do
professor Burroughes'? apresentou um diodo emissor de luz utilizando o poli(p-
fenilenovinileno) (PPV), que funcionava préxima a uma tensdo de 20 V emitindo
uma luz amarela-esverdeada.

A atribuicdo do prémio Nobel de Quimica®, do ano de 2000, a Hideki
Shirakawa, Alan MacDiarmid e Alan Heeger resultou em grande parte do
reconhecimento do pioneirismo da descoberta destes sistemas conjugados por
estes pesquisadores’. Abreviadamente, a histéria desta descoberta® conta que o
estudante (na época) Shirakawa descobriu entdo que variando o solvente e as
condicoes reacionais, era possivel obter filmes de poliacetileno com cor de cobre e
prata. Embora esses filmes de poliacetileno parecessem metdlicos, eles nao
conduziram a eletricidade tdo bem como um metal. Esses pesquisadores
observaram que o tratamento do filme de poliacetileno com iodo molecular (em um
processo conhecido como dopagem) (Figura 1.3) causava mudancas na cor
original do filme e também de outras propriedades do polimero’. Alan Heeger foi
capaz de medir a condutividade elétrica destes filmes dopados tendo descoberto
que a adi¢do de iodo molecular promovia um aumento desta de 10 vezes’. Estes
trés cientistas publicaram o seu trabalho em 1977 e concluiram que a dopagem
com iodo no filme de poliacetileno causa a oxidacao deste, criando uma carga
positiva (buraco) na cadeia do filme polimérico conjugado, fazendo com que este
se torne um condutor”®®. A carga gerada (o buraco) pela remocéo do elétron pode

movimentar ao longo da cadeia polimérica.
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321, — Iy

Figura 1.3: Efeito do PPV dopado com iodo molecular. Baseado na referéncia 10.

Atualmente diversos polimeros conjugados tém sido empregados como
materiais eletroluminescentes, sendo que algumas classes destes vém recebendo
mais atengdo: poli(p-vinilenofenilenos); polifluorenos, poli(N-vinilcarbazéis),
politiofenos, polimeros derivados das fenotiazinas, derivados das triazinas,
etc'® 21316 Eles possuem diversas vantagens em relacdo aos semicondutores
inorganicos, pois podem ser preparados LEDs flexiveis, leves, permitindo a
deposigéo em grandes areas com baixos custos, além de terem a possibilidade de
emissdo de luz em praticamente todo o espectro visivel.

E importante enfatizar que estes materiais ndo se restringem apenas as
tecnologias descritas acima, eles podem também ser empregados em novas
tecnologias de células solares, emissores tipo lasers, sistemas de armazenamento

de dados numéricos e circuitos integrados poliméricos'#* 12,

1.2 Estrutura e funcionamento de um dispositivo PLED

O mecanismo de obtencéo de emissao de luz empregando um LED envolve
a injecao de carga (positiva), através de um anodo transparente, como o 6xido de
indio dopado com estanho (ITO) e a injecdo de carga (negativa), através de um
catodo (como por exemplo, aluminio) em uma camada ativa de um material

semicondutor. Quando essa camada ativa é composta por um polimero conjugado
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eletroluminescente, o dispositivo é chamado de PLED (da abreviagdo inglesa
Polymer Light-Emitting Diodes).

Em um PLED, a emissao de luz ocorre quando se verifica injecao de carga
no filme fino do polimero conjugado. Este se encontra localizado entre dois
eletrodos, um dos quais é transparente. Na situagdo mais comum utiliza-se um
anodo transparente (ITO), depositado em um vidro ou em algum substrato

171011 'O ITO possui uma elevada

transparente flexivel, na forma de um filme fino
funcao trabalho, o que quer dizer, com o uso de um polimero conjugado como, por
exemplo, o PPV (Figura 1.1) a energia daquele encontra-se acima do HOMO do
polimero, de forma que quando se estabelece um circuito elétrico ocorre a
transferéncia de um elétron do polimero para o eletrodo (ou transferéncia
equivalente de um buraco do ITO para o polimero conjugado). No catodo utilizam-
se metais eletropositivos de baixa funcao trabalho, como sejam o Al, Ca, Mg, Ag
ou ainda misturas destes. Quando submetido ao potencial aplicado um elétron é
injetado do catodo para o LUMO do polimero e ao mesmo tempo um buraco
adicionado ao HOMO do polimero (Figura 1.4). Como estes metais sao reativos
frente as moléculas de oxigénio e de agua, o catodo necessita de protecdo da
atmosfera.

A Figura 1.4 mostra a injegdo de cargas em um PLED, onde elétrons s&o
injetados no LUMO do polimero conjugado ocorrendo a sua redugao e a formagéao
de um radical aniénico (Pol’), enquanto que ao mesmo tempo elétrons sao
removidos do HOMO do polimero pelo anodo. Na nomenclatura convencional na
area dos polimeros conjugados, estes processos sdao comumente referidos como
a criacdo de um buraco (h*) no HOMO e a injecéao de elétrons (e) no LUMO e as
espécies carregadas como polarons positivos ou negativos, ou genericamente,
como transportadores de carga. Por recombinacdo de cargas, estas espécies
podem gerar um polimero no estado excitado e outro no estado fundamental®. O
estado excitado (normalmente designado como éxciton) pode decair
radiativamente emitindo luz. Estes processos podem ser representados pelas

seguintes reacdes:
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Pol* + Pol° —  Pol* + Pol (1.1)
Pol* —~  Pol + hv (1.2)

O dispositivo PLED, mais simples, consiste em uma estrutura em
monocamada, onde a camada do polimero emissor é ensanduichada entre o
anodo transparente de ITO e o catodo metalico (Figura 1.5). O filme polimérico
tem de ser suficientemente fino para poder transportar buracos e elétrons. Este
deve, tipicamente, consistir em camadas uniformes de 30-300 nm de espessura,
que sao depositadas em solucao utilizando técnicas com a de spin-coating (por
evaporacao do solvente), sobre o anodo. O catodo é entdo formado por

evaporagdo térmica do metal''"'2.

Figura 1.4: Injecao de cargas (elétrons e buracos) e sua recombinacdo em um
PLED. No esquema h* representa a mobilidade de um buraco (do inglés hole).

Baseado na referéncia 10.

Quando uma voltagem externa & aplicada em um PLED, o polimero
conjugado emissor de luz pode decair radiativamente, cuja frequéncia dependera
da diferencga de energia entre o HOMO e o LUMO do centro emissor. Geralmente,
0s espectros obtidos pela excitacdo eletroluminescente sdo muito semelhantes
aos obtidos via excitacdo fotdnica, pois acabam gerando a mesma espécie
responsavel pela emissdo: o éxciton.

E importante também comentar que no polimero eletroluminescente
excitado, as cargas (elétrons e buracos) comportam-se como entidades diferentes
das dos semicondutores inorganicos, no sentido em que a propria estrutura local

em uma molécula (dngulos e comprimentos de ligacéo) é alterada por adi¢éo de
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um elétron (formando-se por isso um radical aniénico) ou um buraco (formando-se
um radical catiénico). Esses radicais carregados (os polarons, ou bipolarons se a
carga for dupla) correspondem a uma entidade constituida pela carga e pela
regido “deformada” da cadeia polimérica. A regiao do polimero conjugado que
suporta a carga, e por isso se deforma, se estende ao longo de algumas unidades
monomeéricas'®.

A eficiéncia de um dispositivo eletroluminescente pode ser definida por
diversos parametros. Um dos mais importantes € o da eficiéncia interna, que
traduz o nimero de fétons emitidos por nimero de elétrons injetados'”. Os
primeiros dispositivos construidos tinham valores para este parametro de
aproximadamente 0,01%'°. No entanto, modificaces tanto na qualidade dos
materiais como nas estruturas dos dispositivos conduziram valores que sdo de
algumas unidades de percentagem. A eficiéncia quantica interna, n, do dispositivo
1,11,13.

€ dada por
n= YTy Dp (1.3)

onde y é a eficiéncia da recombinacdo de cargas (buraco-elétron), rs; € a razéao
entre os estados singleto e tripleto formados por recombinacao de carga e ®F é 0
rendimento quéntico de fluorescéncia do polimero no filme.

Portanto a injecdo de cargas, o seu transporte no filme polimérico e a sua
recombinacao para a geragédo do éxciton com emissdo de luz s&o os principais
parametros que devem ser levados em consideracdo no desempenho de um
PLED.

A eficiéncia de um dispositivo pode ser melhorada com o aumento do grau
de pureza do polimero conjugado (tanto quimicamente como estruturalmente)'.
As imperfeicbes ou defeito, podem também atuar como armadilhas para os
elétrons e buracos'®, sendo locais de supressdo dos estados excitados, tudo isso
conduzindo a perdas acentuadas da eficiéncia dos diferentes processos
ocorrentes no dispositivo.

Outra maneira de melhorar a eficiéncia de um PLED é a presenca de
camadas transportadoras de buraco (HTLs, do inglés hole transport layers) e
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camadas transportadores de elétrons (ETL, do inglés electron transport layers),
formando um tipo de estrutura em multicamadas onde entre os eletrodos
(anodo/catodo) ha uma camada HTL, o polimero eletroluminescente e a ETL.

A eficiéncia de um PLED também dependera da probabilidade do encontro
elétron-buraco e do balanco entre 0 niumero de elétrons e buracos injetados. Este
balanco de cargas, por sua vez, estad associado a altura das barreiras de injecao
de cargas (Figura 1.5b) e a mobilidade relativa dos elétrons e buracos na camada
do polimero eletroluminescente. A Figura 1.5b ilustra os principais processos
envolvidos na operacdo de um PLED e o papel da altura das barreiras de injecao

de cargas.

b Nivel de vacuo
-

a- +

Polimero
luminescente

N

ITO .
(anodo) vid Aluminio
ldro (cétodo)

v “Homo %

Luz Anodo Polimero Catodo

Figura 1.5: (a) Estrutura em monocamada de um PLED (por exemplo, poli(9,9-
dioctilfluoreno) e (b) as principais etapas do seu funcionamento: 1- injecdo de
cargas; 2- transporte; 3- formagao do éxciton por recombinagcao de um elétron (e)
e um buraco (h). A, é a barreira de injegao de buracos e A é a barreira de injegao

de elétrons. Baseado nas referéncias 4 e 10.

Os fendmenos relacionados com a participagdo dos polimeros organicos
em dispositivos eletroluminescentes sao diferentes em varios aspectos quando
comparados aos que envolvem a participagdo dos semicondutores inorganicos 2.
Entre essas diferengas podem ser destacadas:

(i) dificuldade de formagéo dos pares polarénicos;

(i) a faixa espectral de absorcéo é relativamente estreita, comparada com o

espectro visivel da emisséo solar;
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(iii) os coeficientes de absortividades molares dos polimeros conjugados
sao altos, de forma que altas densidades Opticas podem ser conseguidas, nos
picos de absorcao, em filmes com espessura menor que 100 nm;

(iv) muitos polimeros conjugados sao susceptiveis a degradacao na
presenca de oxigénio e/ou agua, o que reduz a vida util do material e prejudica o
desempenho do dispositivo;

(v) a conducao da-se ao longo das ligacdes conjugadas e, por isso, suas
propriedades eletrOnicas e Opticas podem ser altamente anisotrépicas.

As dificuldades de formacdo dos pares polardnicos e de transporte de
cargas ocorrem pelo fato de que as forcas intercadeias poliméricas sao
tipicamente de van der Waals, sendo mais fracas que aquelas que ocorrem em
cristais inorganicos e muito fracas quando comparadas com as ligacdes quimicas
covalentes. Além disso, os polimeros conjugados formam, em geral, sélidos
amorfos com baixo grau de cristalinidade, o que dificulta a recombinacao de
cargas. Como consequéncia, os estados eletrbnicos sado, predominantemente,
intracadeias, ndao se formando uma estrutura tipica de bandas similar ao dos
sélidos inorganicos. Como os materiais poliméricos sdo, em geral, desordenados

ocorre uma baixa mobilidade dos portadores de carga'®'”:18.19.2021,

1.3 Dispositivos poliméricos emissores de luz branca
(WPLEDs)

E possivel obter luz branca, combinando trés diferentes comprimentos de
onda. Os trés comprimentos de onda misturados sao denominados de cores
priméarias'##2* A combinacdo mais comum é a mistura do vermelho, azul e o
verde (RGB, do inglés red-green-blue). Outra aproximagao para obter luz branca é
a combinacdo de cores complementares, combinando somente duas cores €
possivel produzir luz branca. As mais usadas sdo o azul e o alaranjado. E
importante mencionar que moléculas organicas geralmente tém espectro de
emissao largo, portanto, a combinagéo de cores ndo exatamente complementares

pode produzir a luz branca'’.

10
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Na colorimetria, o efeito visual de uma cor depende da quantidade de
energia presente em cada comprimento de onda da luz em questéo. A luz do Sol é
composta por uma quantidade de energia aproximadamente igual de cada
comprimento de onda do espectro visivel. Por isto, a luz do Sol é considerada
referéncia para a definicdo da luz branca. A comissdo CIE (Commission
Internationale de I'Eclairage) propds, em 1931, um sistema de definicdo de cores
em termos de 3 coordenadas X, Y e Z que dependem de parametros fisicos, tais
como comprimentos de onda e distribuicao espectral de energia. O espaco CIE
nao é uniformemente perceptivel, o diagrama de cromaticidade depende do
comprimento de onda dominante e da saturagdo. Todas as cores com a mesma
cromaticidade e com luminancia (medida da densidade da intensidade de uma luz
refletida numa dada dire¢do) diferentes sdo mapeadas no mesmo ponto.

Assim, toda cor pode ser expressa no diagrama de cromaticidade CIE
(1931) mostrado na Figura 1.6. Este diagrama tem uma forma de U invertido e seu
limite superior representa a luz visivel monocromatica (450-650 nm), ou as cores
espectrais (cores do arco-iris); enquanto o limite inferior do diagrama é conhecido
como a linha de roxos e representa cores nao espectrais obtidas pela mistura de

luz de comprimentos de onda na regido do azul e vermelho'’.
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Figura 1.6: Diagrama de cromaticidade CIE (1991) mostrando um ponto arbitrario

(=
T

(X, y) e a regido de luz branca, em torno do ponto (x = 0.33 e y = 0.33).
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O diagrama CIE de cromaticidade mostrado na Figura 1.6 apresenta todos
os valores de cromaticidade para as cores visiveis € a luz branca esta localizada
em um ponto cujas coordenadas sdo x = 0,33 e y = 0,33%3242°,

Portanto, desde a descoberta dos PLEDs esforcos tém sido feitos para o
desenvolvimento de novos materiais bem como sua arquitetura e os processos de
fabricagdo para a preparacdo de diodos com melhores desempenhos??°. Neste
sentido a preparacao de diodos poliméricos capazes de emitir luz branca (WPLEs,
do inglés withe polymer emitting diodes) tém sido muito pesquisada’?2*%.

A construcaio de WLEDs, utlizando polimeros  conjugados
eletroluminescentes que fornecerdao os requisitos propostos pela RGB, pode ser
conseguida por diferentes combinacoes:

(i) misturas de pequenas moléculas eletroluminescentes com polimeros

conjugados (sistema doador-receptor) (Figura 1.7a)2*28;

(ii) construgdo de sistemas em multicamadas em que cada camada é
composta de pequenas moléculas e/ou polimeros eletroluminescentes (Figura
1 '7b)24,29-31 :

(iii) criacdo de uma monocamada a partir de uma mistura de varios
materiais exibindo varias bandas de emissao (Figura 1.7a)%°¢,

(iv) uso de uma unica monocamada contendo um polimero que possua
unidades monomericas (ou grupos laterais) que emitam em toda a faixa do visivel
(Figura 1.7d)*"® e;

(v) combinacdo de camadas em dispositivos do tipo tandem (Figura 1.7¢)%.

Além disso, depois de escolher os materiais ativos, a arquitetura do
dispositivo deve ser otimizada para melhorar o desempenho do mesmo em termos
de saida de luz, de tenséo de funcionamento (voltagem para o inicio de operacao
do dispositivo, do inglés turn on), transporte de cargas e propriedades
luminosas??*2°,

Diodos que usam pequenas moléculas organicas ja estdo comercialmente
disponiveis®®. No entanto, o uso de polimeros em dispositivos emissores de luz

branca surgiu como uma proposta em desenvolver tecnologias promissoras para

12
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grandes areas incluindo o uso de dispositivos flexiveis e iluminagcdo de ambientes
interno e externo®#.

Além do mais os pesquisadores estdo cada vez mais interessados em
WPLEDs devido a possibilidade de substituir o alto vacuo e os processos de
evaporacao térmica (empregando altas temperaturas) que sao usados para
fabricar dispositivos que emitem luz branca baseados em moléculas organicas
pequenas por técnicas em solugdes empregando métodos convencionais de
impressdo, como por exemplo, a jato de tinta?-3840-42,

A Figura 1.7 apresenta as principais estratégias para a producao de luz

branca baseadas em dispositivos poliméricos eletroluminescentes®.

d.

Figura 1.7: Abordagens empregadas para a geragao de luz branca em WPLEDs:
(a) mistura de croméforos emitindo em diferentes regides do espectro visivel em
uma unica camada (monocamada), (b) dispositivo em multicamadas onde cada
camada emite em diferentes regiées do espectro visivel, (c) dispositivo conectado
por varias camadas de geracdo de carga, e (d) dispositivo empregando apenas
um polimero capaz de emitir em toda a regido do visivel. Figura baseada na
referéncia 38.

13
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De forma similar a outros materiais cromoféricos, como por exemplo, 0s
corantes eletroluminescentes, os polimeros conjugados apresentam fotoemissao
que abrange apenas uma pequena parte do espectro visivel***’. Para produzir
emissao branca usando polimeros conjugados como camada ativa multiplos
sistemas luminescentes sao necessarios e tém sido mostrado que cadeias

25,35-37

poliméricas com dois ou mais grupos emissores independentes , OU misturas

de polimeros com pequenas moléculas (sistemas doador/receptor) ou com

quantum dots®*3

. ou ainda, com nanoplates*®*° tem sido estratégias empregadas
para fornecer luz branca. Sistemas com emissdes exciméricas ou exciplexas™; em
bicamadas®, em multicamadas de polimeros® bem como blendas

2843,51.52 530 também alternativas empregadas com sucesso para a

poliméricas
fabricacdo de WPLEDs. A utilizagdo de blendas poliméricas, ou seja, a mistura
fisica de dois polimeros representa uma abordagem menos dispendiosa para
obter luz branca com melhor desempenho®“°.

Embora todos os métodos referidos acima para a construcao de WPLEDs
tenham sido apresentados com sucesso na literatura'"'¥%%  dificuldades
particulares estdo associadas a cada um. Por exemplo, a mistura dos
componentes imisciveis gera sistemas que sofrem separacdes de fases como no
caso das blendas poliméricas. O processo de separagcao de fases é comum em
misturas de polimeros e resulta em uma morfologia metaestavel que depende da
composicdo e da preparacdo de cada blenda®*®. Assim, a reprodutibilidade do
desempenho do dispositivo € muito complicada quando esta € empregada como
camada ativa. Embora esta dificuldade particular esteja sempre presente, o
desempenho de diodos utilizando blendas é frequentemente melhorado pela
presenca de morfologias do tipo heterojungcées que facilitam a difusdo dos
portadores de carga®°"**®!_ Além disso, os componentes das blendas poliméricas
devem ser escolhidos com cuidado devido a possibilidade de ocorréncia de
processos de transferéncia de energia entre os seus constituintes® %%, O
processo de transferéncia de energia ndo radiativa (veja discussdo detalhada
deste processo mais adiante), como por exemplo, a transferéncia de energia

ressonante do tipo Forster (FRET)'%'3°1€2 pode extinguir ou diminuir o banda de
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emissao do cromoéforo de energia mais elevada. Este efeito depende da
quantidade relativa dos doadores (componentes que emitem na regido de maior
energia) e receptores (componentes que emitem em energia inferior). Quando os
processos de transferéncia de energia sdao muito eficazes, o dispositivo ndo pode
emitir luz branca, pois a emissao de mais elevada energia pode ser parcialmente
ou totalmente removida. Logo, evitando o processo FRET, ou minimizando a sua
contribuicao, o desempenho dos WPLEDs podem ser melhorados®'?2.

Uma abordagem possivel para evitar o processo FRET é estender a faixa
de emissao espectral envolvendo uma combinagao de emissao eletroluminescente
(EL) de croméforos que emitam na regido do azul com a excitacdo de uma
camada externa de outro croméforo fotoluminescente (PL) que emita em mais
baixa energia no espectro visivel (Figura 1.8). Este conceito® foi demonstrado
pela primeira vez em 1997 para corantes EL e foi subsequentemente estendido a
varios outros dispositivos EL utilizando pequenas moléculas organicas e particulas
inorganicas fosforescentes que foram vaporizadas ou dispersadas em matrizes
inertes® .

A estrutura do dispositivo empregando uma combinacao EL/PL é mostrada
na Figura 1.8. Como estes dois componentes estdo fisicamente separados por
uma barreira externa (como por exemplo, vidro de quartzo), o processo FRET é
completamente eliminado. Além disso, a camada do filme polimérico PL é fina
possibilitando que apenas uma porgdo pequena da emissdo EL seja absorvida
com baixa diminuicdo da saida de luz. Ao ajustar a espessura da camada fina PL
esta absorve parte da luz EL advinda do dispositivo e combinada com a emissao
EL podera fornece um dispositivo polimérico que emita luz branca. Este dispositivo
combinado EL/PL também evita todas as complicacbes morfoldgicas entre os
sistemas poliméricos envolvidos, uma vez que 0s processos de mistura dos
componentes ndo sao exigidos e como principal vantagem tecnolégica a formacgao
de heterojungdes na mesma camada ativa do dispositivo é evitada. Ele também é
mais atraente para a fabricagdo de WPLEDs, pois emprega apenas um
componente como meio ativo EL e outro componente como PL, ambos séo

depositados de forma independentes.
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Figura 1.8: Abordagem usada para a producado de luz branca empregando a

combinacao de um dispositivo EL e um filme PL. Baseado na referéncia 65.

1.4 Fotoluminescéncia dos polimeros eletroluminescentes

De um modo geral os polimeros conjugados eletroluminescentes absorvem
fétons na regido do UV-vis e emitem fétons no intervalo do visivel.

Em um polimero, como os estados eletronicos estdo fortemente acoplados
aos modos vibracionais, € possivel representar os processos de absorcao e de
emissao de luz através do diagrama de Franck-Condon, em que sdo mostrados o
estado fundamental e o primeiro estado excitado de uma molécula na
representacao de coordenadas normais do sistema (Q) como ilustrado na Figura
1.9. Em geral, o estado excitado tem um minimo de energia em um valor diferente
de Q do estado fundamental devido ao fato de as distribuigbes das cargas serem
diferentes para os dois estados. Em ambos, as linhas vermelhas horizontais
representam os modos vibracionais, indexadas com numeros de 0 a 2 (estes
podendo ser representados por pequenos osciladores harménicos)®. As
transi¢cdes Opticas (absor¢cdo e emisséo) entre os dois estados sédo indicadas pelas
linhas sdélidas verticais e ocorrem conservando o valor de Q. Elas sdo conhecidas
como transi¢ées Franck-Condon®,

Este diagrama pode fornecer uma explicacdo qualitativa para a formacéo
dos espectros de absor¢cdo e de emissdo dos polimeros semicondutores.
Inicialmente, os elétrons se encontram no nivel denotado por 0 no estado

fundamental. No caso de experimentos dpticos, a excitacdo das moléculas é feita
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através da absorcdo de fétons com energias iguais ou superiores ao gap do
material. Este processo faz com que elas passem para o estado excitado. Essas
sao as transig¢des 0-0, 0-1 e 0-2 mostradas no esquema a esquerda na Figura 1.9,
em que o primeiro algarismo indica o nivel vibracional inicial e o segundo, o nivel
vibracional final. A transicdo 0-0 ndo envolve nenhum modo vibracional da
molécula, sendo portando, uma transicdo puramente eletrénica. Uma vez que os
modos vibracionais estdo em energias levemente acima do nivel puramente
eletrénico, e essa diferenca é aumentada a medida que vamos para outros modos,
ocorrerao também absorcdes em energias correspondentes a esses modos.
Portanto, no espectro de absorcao mostrado na Figura 1.9 é encontrado picos
correspondentes as absorgdes 0-1 e 0-2 em energias acima do pico
correspondente a transicao 0-0, ou seja, em menores comprimentos de onda.

Uma vez no estado excitado, os elétrons podem perder energia via
processos de relaxacao (nao radiativos) até alcancarem o nivel de menor energia
desse estado, o nivel 0. Isso acontece devido ao fato de o tempo de vida do
estado excitado ser muito maior que os tempos dos movimentos nucleares.
Estando no nivel zero do estado excitado, os elétrons recombinam, através de
outras transicoes de Franck-Condon, retornando para o estado fundamental,
sendo este um processo em que ha emissao de luz. A diferengca em energia entre
as transicOes eletrbnicas na absor¢do e na emissdo é chamada deslocamento
Stokes. Além do nivel 0, podera ocorrer transi¢coes para os niveis 1 e 2 do estado
fundamental. Assim como na absorcdo, a transicdo 0-0 na emissao é também
puramente eletronica, enquanto as transicbes 0-1 e 0-2 envolvem modos
vibracionais da molécula. Portanto, para cada recombinag¢do envolvendo um modo
vibracional, hd uma perda de energia correspondente a diferenca entre esse modo

e o nivel puramente eletrénico.
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Figura 1.9: Diagrama de energia potencial indicando as transigdes verticais
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(principio de Franck-Condon) nos processos de absorcdo e emissdo de luz.
Baseado na referéncia 62.

Nos polimeros conjugados luminescentes as bandas de emissao
geralmente sdo muito alargadas quando comparados aos semicondutores
inorganicos, devido a grande interagao elétron-fébnon e ao espalhamento da luz
emitida causado por imperfeicbes e/ou desordem da rede polimérica. Uma
caracteristica do espectro de emissao é, portanto, a presenca de réplicas de
fonons, devido a relaxagéo de elétrons em estados excitados para os varios niveis
de energia associados a estados vibronicos. Os defeitos nas cadeias poliméricas
podem reduzir drasticamente a eficiéncia da emisséo, pois os elétrons podem se
recombinar de forma nao radiativa com estes defeitos*'*'®. A cor da emisséo do
polimero luminescente dependera também de fatores como a estrutura quimica, o
comprimento da conjugacéo, a morfologia do material (no caso de sélidos) e a
concentragdo da solucdo polimérica®®. A estrutura quimica do polimero
luminescente tem forte influéncia sobre a regido espectral de emisséo, justamente
porque a partir dela se definem os niveis de energia (HOMO e LUMO) da

macromolécula.
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O rendimento quantico de fluorescéncia (®p ), que € a razao de fétons
absorvidos pelos fétons emitidos, dos polimeros conjugados depende da sua

10,13

estrutura quimica ™ °, uma vez que a fluorescéncia compete com os processos de

desativacdo nao radiativa (conversado interna e conversao intersistemas). Este
ultimo processo de desativacdao é particularmente importante em polimeros
contendo heterodtomos, como os polimeros e oligdmeros derivados do tiofeno™ e
do furano”'. Em muitos destes casos a extensdo do acoplamento spin-orbital,
induzida pelos heterodtomos €, em grande parte, responsavel por esta

contribuicdo'®%2,

Para polimeros conjugados como no caso dos poli(9,9-di-n-
octilfluoreno) (PFO), observou-se experimentalmente que o0s rendimentos
quanticos em solucéo dificiimente estdo proximos da unidade'®"2. No entanto, os
rendimentos quanticos de fluorescéncia em filmes sdo muito inferiores' 37273,
Diversas observagdes tém sido apontadas como forma de explicar esta diferenca
entre o comportamento em solugdo e no estado sdlido. Nestas incluem-se a

1374 ou pares polardnicos”,

formacdo de excimeros ndo emissivos’, agregados
interacoes entre cadeias e migracao de energia para locais de defeitos quimicos
ou fisicos, que podem funcionar como armadilhas de energia'"®"*". Muito
esforco tem sido feito para a otimizacdo dos rendimentos quéanticos de
fluorescéncia nestes sistemas, incluindo o aumento da rigidez da cadeia, o
decréscimo das interacOes intercadeias e a alteracdo da morfologia do filme
polimérico'®"%74,

Em relacdo ao comprimento de conjugacao da cadeia polimérica observou-
se que quanto maior o tamanho efetivo da conjugagcédo, mais deslocados para
valores menores de energias estardo os espectros eletronicos de absorcéo e de
emissao do composto. O tamanho efetivo de conjugagéo é definido pelo valor
meédio de uma distribuicdo aleatéria de segmentos com diferentes tamanhos de

unidades adjacentes conjugadas®.

1.5 Mecanismos de transferéncia de energia

Diversos mecanismos de transferéncia de energia podem ocorrer quando

duas moléculas interagem e pelo menos uma delas esta em um estado eletrdnico
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excitado® 7678,

Esses mecanismos de transferéncia de energia podem ser
radiativos ou nao radiativos. Os dois principais mecanismos, normalmente
considerados para o processo de transferéncia de energia nao radiativa, sdo o de
Forster®, envolvendo o acoplamento dipolo-dipolo entre um doador e um receptor
e o de Dexter®® envolvendo um mecanismo de transferéncia de elétrons. Em
ambos 0s mecanismos 0 receptor deve ter energia mais baixa do que o estado
excitado do composto doador envolvido na transferéncia. A transferéncia de
energia do tipo Forster pode ocorrer através de distancias relativamente longas
(até algumas dezenas de nandmetros), requerendo, no entanto, que exista uma
boa sobreposicao espectral entre o espectro de emissdo do doador (que pode ser
um polimero conjugado luminescente) e o espectro de absorcao do receptor, o
receptor também deve ter um razoavel coeficiente de absorcdo molar'®®2. Como
consequéncia, este mecanismo devera ser o de maior importancia para
transferéncia de energia entre estados singlete-singlete, tal como é observado em
PLEDs empregando sistemas de blendas poliméricas’®.

Baseado nesses processos de transferéncia de energia é possivel controlar
a cor da emissao em um PLED usando diferentes polimeros na mesma camada
ativa, como por exemplo, o uso de blendas poliméricas’”.

No processo de transferéncia de energia ndo radiativa, pode ocorrer a
transferéncia de energia ressonante do tipo Forster (FRET) (de acordo com a
definicdo da IUPAC) "®, onde interagcdes do tipo dipolo-dipolo entre os dois
cromoforos (doador/receptor) induzird a transferéncia de energia e a eficiéncia
entre o par doador/receptor (r) pode ser relacionada com a sobreposicao espectral
entre a emissdo do doador e a absorgcdo do receptor. Neste processo o raio de
Forster (Ro) € a distéancia entre o doador e o receptor na qual a probabilidade de
transferéncia é igual a probabilidade de decaimento radiativo (com emissdo de
luz)">"®. A raz&o para a parcial diminuicdo da intensidade de emiss&o do doador é
a distribuicdo de distadncia entre os doadores e receptores. Se alguns pares
doador/receptor estiverem a distancias menores que o raio de Férster (Ro) a
probabilidade de o processo FRET ocorrer sera mais eficiente (Ro > r), na situacao

contraria (Rg < r) o processo FRET sera menos eficiente3%%7°,
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7

Outro tipo de transferéncia de energia é a radiativa que também é
conhecida como processo de transferéncia de energia trivial (seguindo as
recomendacdes da IUPAC)’®. Esta transferéncia pode contribuir para a diminuicdo
da intensidade de emissao do doador em sistema doador/receptor (como no caso
de blendas poliméricas)®®®2. Neste processo, o doador absorve e emite um féton,
o qual pode ser novamente absorvido por uma molécula de receptor como

mostrado nas equacdes abaixo':

Pol* — Pol + hv (etapa de emissdo do doador) (1.6)

hv + Receptor — Receptor* (etapa de absorcéo pelo receptor) (1.7)

Neste processo ndao é requerido nenhuma interacdo entre o doador e o
receptor, mas € fundamental que ocorra a sobreposicao espectral entre o espectro
de emissdo do doador e o espectro de absorcdo do receptor'®6278798 Tambgm
devem ser levadas em consideracao a espessura da amostra (caminho 6ptico) e a
concentracdo do receptor no processo de transferéncia de energia radiativa'>®2.
Em geral, no processo de transferéncia de energia radiativa a banda de emisséo
do doador tem sua intensidade diminuida (ou perturbada) apenas na regiao de
sobreposicdo espectral entre o doador e o receptor®%80:81:82:83

Portanto, quando dois componentes poliméricos cromoféricos sao
misturados para a preparagdo de blendas novas propriedades (fisicas ou
quimicas) podem surgir, ou as propriedades que antes eram vistas em cada
componente separadamente podem ser melhoradas (ou intensificadas)®®. Em
dispositivos poliméricos emissores de luz ou dispositivos fotovoltaicos o uso de
blendas poliméricas como camada ativa é uma abordagem atraente para
aperfeicoar as caracteristicas dos dispositivos®®®. Em um PLED os componentes
da blenda polimérica (doador/receptor) podem ser escolhidos para fornecer uma
eficiente injecdo de elétrons e buracos onde a recombinac¢do destas cargas tem a
probabilidade de ocorrer de forma eficiente na interface do doador/receptor. Além
disso, os aspectos morfoldgicos nestes sistemas sdo muito importantes, os quais

podem levar a sistemas com diferentes morfologias ou separacdes de fases. As
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separagbes de fases em blendas afetam muito a morfologia e tém sido
intensamente estudada em diferentes sistemas poliméricos®*%%. Desse modo,
um estudo relacionando a morfologia, a transferéncia de energia e o0 método de
preparacao dos filmes é importante para aperfeicoar o desempenho de uma
blenda em dispositivos éptico-eletronicos®®8"#.

Normalmente, a miscibilidade de uma blenda é avaliada por técnicas como
DSC (do termo em inglés, Differential Scanning Calorimetry) ou DMTA (do inglés,
Dynamic Mechanical Thermal Analysis), que se baseiam na obtencado de um Unico
valor de temperatura de transicéo vitrea (T) para blendas misciveis®. No entanto,
esse método requer que haja alguma miscibilidade, ja que essas técnicas nao
possuem alta sensibilidade®®. Dessa forma, as mesmas atuam somente como
indicadores indiretos da distribuicdo espacial dos componentes na blenda. Por
outro lado, ha outros métodos que podem ser usados para se determinar o grau

13,86,88

de miscibilidade com resolu¢cdes espaciais bem diferentes Um desses

88889 que é capaz de

métodos é a transferéncia de energia nao radiativa
discriminar a miscibilidade numa escala nanométrica ja& que a transferéncia de
energia ocorre na regidao onde ha interpenetracdo das cadeias poliméricas.
Portanto, medidas de fotoluminescéncia no estado estacionario e resolvidas no
tempo tem sido técnicas amplamente empregadas para estudar a transferéncia de
energia em blendas poliméricas*®*/:°152°6.58.73.8088.89. o g|as indicam que a
transferéncia de energia nestes sistemas pode ocorrer envolvendo diferentes
etapas como os processos de transferéncia de energia intra e

45,51,52, 90 , 91

intercadeias , a migracdo de energia de excitacdo de moléculas

doadoras para moléculas receptoras, etc*.

1.6 Fotofisica e eletroluminescéncia de polifluorenos e

derivados

Os polifluorenos, uma classe especial de polimeros conjugados, sdo dos
mais importantes candidatos emissores de luz azul para utilizagdo em PLEDs para
aplicacdes em iluminagdo e como mostradores'®®. Estes polimeros combinam

valores altos de rendimento quantico de fotoluminescéncia com uma boa
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estabilidade térmica e boa solubilidade em uma vasta gama de solventes'®”3. Eles
podem ser copolimerizados ou dopados com fluor6foros apropriados podendo
emitir em grande parte da regido do espectro visivel®*. Além disso, fases liquidas
cristalinas dos polifluorenos sdo também possiveis, possibilitando a preparagao de
filmes poliméricos emissores de luz alinhados e polarizados® podendo atuar como
fontes de iluminagao para mostrados baseados em cristais liquidos.

Outra caracteristica importante nesta classe de polimeros conjugados, é
que as propriedades épticas e eletrbnicas sao fortemente influenciadas pela sua
estrutura quimica e morfolégica®™ 1%,

Um fator importante levado em consideragdo no desempenho de
dispositivos Optico-eletronicos é a morfologia dos polifluorenos, onde diferentes
resultados indicaram que a predominancia de polifluorenos com fases cristalinas
(morfologicamente mais ordenadas) apresentaram melhores resultados em
relagdo aos polifluorenos com fase desordenada (também conhecida como fase
vitrea ou amorfa)?-%%,

Este polimero e seus derivados apresentam diversas morfologias em
diferentes condicbes experimentais, onde fases ordenadas (cristalinas) e nao
cristalina (amorfa) podem ser formadas, entre elas destacando-se a fase nematica
(N) (fase liquida cristalina), a fase desordenada (amorfa) e as fases cristalinas (a,
o e B)*'". A fase desordenada (fase vitrea ou amorfa), por exemplo, foi
observada quando filmes de polifluorenos, depositados por técnica de spin-
coating, foram preparados de solu¢des que dissolveram em grande extensado as
cadeias polimérica do PFO (bons solventes) 193104110111,

A fase nemadtica (liquida cristalina) pode ser produzida nos filmes amorfos
através de tratamento térmico acima do ponto de fusao do polifluoreno (166 °C) e
bem abaixo da sua temperatura de decomposicdo térmica®®'®"%" Ja a fase B
apresenta uma estrutura mais ordenada morfologicamente e com maior extensao
da conformagédo planar (maior conjugacao critica das cadeias de polifluorenos).
Nesta fase as cadeias de polifluorenos adotam um arranjo lamelar®, onde os
mondémeros ao longo da cadeia estdo rotacionados em 165° em relacdo aos

mondémeros  vizinhos aumentando a planarizacdo das cadeias de
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98,105-111

polifluorenos . No entanto, sabe-se que fase 3 em filmes finos € uma fase

metaestavel, e a partir de 80 °C ela deixa de existir ndo sendo recuperada apés o

98,111

resfriamento até a temperatura ambiente . A fase B pode ser preparada por

diferentes metodologias: através de solugdes de “pobres” solventes (solventes que

n&o solubilizam bem as cadeias das macromoléculas)® %1%

, pela mistura de
solventes/néo solventes'”’, bem como em filmes de PFO submetidos a atmosfera
de vapor de solvente'®'%. Portanto, diferentes tentativas para preparar diodos
emissores de luz com fases emissivas morfologicamente ordenadas em materiais
complexos ou em sistemas de multicomponentes ainda é um desafio e tém sido

intensamente estudada®®'0% 110 111

Para conseguir estes objetivos algumas
estratégias tém sido levadas em consideracdo: mudangas nas condicoes de
processamento da macromolécula usando diferentes solventes, processos de
deposicao (formacéo de filmes finos), etapas de aquecimento, entre outros com a
intencdo de aumentar o ordenamento das cadeias poliméricas dos
polifluorenos'® 10111,

A primeira estratégia, ou seja, o uso de diferentes solventes é usada para

1011 O aquecimento, em condicdes

modificar a morfologia dos polifluorenos
especiais, leva a transformacao dos filmes de PFO inicialmente desordenados a
ordenados (fases cristalinas a ou ), nestas condicbes as emissdes foto e
eletroluminescentes do PFO sdo deslocadas para a regido do vermelho no
espectro eletromagnético''®"'®. Ainda em relacdo as fases mais ordenadas, a
formacgao da fase 3 dos polifluorenos € influenciada pelo tamanho do segmento da
cadeia lateral do polimero onde foi observado que grupos alquilicos laterais entre
cinco e dez atomos de carbono favorecem a formacao desta fase ordenada’'*'"®.
Materiais hibridos podem também induzir a formacdo de fases ordenadas de

117-120 " como foi observado recentemente empregando liquidos

polifluorenos
ionicos'?'. Estes podem induzir a formacdo da fase B do PFO através de um
sistema de automontagem cooperativo via ligagcdes de hidrogénio, interacbes -7
(do inglés, m-1r stacking) e interagdes hidrofébicas'®

1.10.

como mostrado na Figura
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Embora a fase [ dos polifluorenos e seus derivados tenha sido

intensamente estudada®®1%° 112,113

, pouca atencado é dada a fase a

Os polifluorenos com fase a tem suas cadeias empacotadas com um
arranjo ortorrbmbico e em filmes finos ela pode ser formada em temperaturas
préximas a cristalizacdo do PFO (= 130 °C)%®%."12_ Os mondmeros ao longo das
cadeias de polifluorenos estdo rotacionados a 135°% fazendo com que a
planarizacdo das cadeias seja menor em relacdo a fase (3, isto justifica o fato de
que na primeira (fase a) as propriedades espectroscopicas encontram-se entre as
fases desordenada (amorfa) e ordenada (fase B). Neste sentido, Chen et al.''%'"®
mostraram que a fase ordenada a do PFO pode ser obtida pelo tratamento dos
filmes poliméricos a diferentes temperaturas 60-120 °C em determinado tempo e
temperatura controlados (atmosfera de Np) com a produgdo de um material
altamente luminescente e com propriedades elétricas melhoradas (em relagéo a

fase desordenada do PFO).
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Figura 1.10: Representagdo do mecanismo proposto para a formagao da fase 3

do PFO em liquidos iénicos. Baseado na referéncia 121.

Ha diferentes metodologias para acompanhar a formacao de suas diversas

X98,99, 122 , 123

fases, incluindo anadlises de difracdo de raios e métodos

Opticos'09121:124125.126.127 " g agpectros eletrdnicos de absorcao e fotoluminescente
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sd0 0s mais usados para distinguir as fases morfolégicas dos polifluorenos e, em
particular, a fase mais cristalina B pode ser caracterizada através do aparecimento
de uma banda de absorcdo mais estreita em regides de mais baixa energia (ao
redor de 430 nm), por bandas de emissdo mais estreitas deslocadas para a regiao
do vermelho com progressdes vibronicas Franck-Condon bem definidas (na regiao
de 440 nm a 460 nm)%118119.120.121,128,129,130 o. Halg gqumento do rendimento
quantico luminescente a temperatura ambiente (proximos de 60 %)'®. A fase
ordenada a apresenta uma estrutura vibrénica bem definida no espectro
fotoluminescente, porém as bandas de emissédo estdo centradas na regiao de 431
nm, 455 nm e 485 nm, e a banda de absorcdo é apenas diferenciada da fase
desordenada (vitrea) pela cauda deslocada para a regidao do vermelho a 420
nm''2"3. Devido & absorcdo UV-vis das fases cristalinas serem deslocadas para a
regido de mais baixa energia, elas se sobrepdem fortemente com as bandas de
emissao da fase desordenada dos polifluorenos, ocorrendo com eficiéncia o
processo de transferéncia de energia do doador (fase desordenada) para o
receptor (fases cristalinas). Geralmente apenas a emissao da fase mais cristalina
€ a observada devido ao eficiente processo de transferéncia de energia nestes
sistemas'?%13"1192138 Tem sido mostrado que as fases ordenadas (fases a e B) de
polifluorenos apresentam propriedades eletroluminescentes melhoradas em
relacdo a fase desordenada devido ao melhor transporte e recombinacdo de
cargas nos dominios mais ordenados destas fases cristalinas' %1334,

Como um exemplo da segunda estratégia, isto €, onde grupos aromaticos
estdo convergindo para um processo de ordenamento induzido pela rede da
matriz, tem se mostrado que alguns polissiloxanos podem controlar o processo de
agregacao de grupos antraceno e carbazol ligados quimicamente as cadeias das

135, 136

siliconas Esta agregacdo segue uma caracteristica diferente quando

comparada aos polimeros similares compostos apenas de material organico'**'3¢.
Seguindo esta direcdo a agregacdao de moléculas fluorescentes, como por
exemplo, o carbazol, pode ser controlada usando polimeros inorganicos (neste

caso as siliconas reticuladas) 2137138,
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1.7 Objetivos

Esta Tese tem como objetivo geral estudar as propriedades foto e
eletroluminescentes de sistemas poliméricos baseados nos polimeros poli[(9,9-
dioctilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-(9,9-di-{5’-pentanil}-fluoreno-2,7-diil)] (PFP), poli[(9,9-
dihexilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-(bitiofeno)] (F6T2) e poli [2-metoxi-5-(3',7'-
dimetiloctiloxy) -1,4 -fenilenovinileno] (MDMO-PPV) (as estruturas quimicas sao
mostradas na Figura 1.11).

Primeiramente serd apresentada a preparacdo de materiais hibridos
organico-inorganico luminescentes baseados em PFP e polissiloxanos (siliconas
com diferentes graus de reticulagcdo) com a intencao de controlar as propriedades
morfoldgicas do polimero luminescente e o entendimento das suas propriedades
fotoluminescentes tanto em solugdo como no estado soélido. Como as
propriedades fotofisicas das diferentes fases morfoldégicas dos polifluorenos
podem ser distinguidas por diferentes métodos espectroscopicos, comparacoes
com o PFP em solugdes de THF, de polissiloxanos e no estado sélido antes e
depois das reacdes de hidrossililacao foram investigadas.

Em seguida, sera mostrada a correlacao entre as propriedades fotofisicas,
0os processos de transferéncia de energia e as caracteristicas morfolégicas de
blendas poliméricas compostas de um derivado de polifluoreno atuando como
doador, o PFP, e o copolimero F6T2 (Figura 1.11) atuando como receptor. Alguns
aspectos dos processos de transferéncia de energia e uma tentativa para analisar
a contribuicdo desta transferéncia pelos mecanismos Férster (ndo radiativo) e
trivial (radiativo) também serdo descritos. Apdés um estudo detalhado das
propriedades fotoluminescentes e morfoldgicas das blendas de PFP/F6T2, estas
serao empregadas e avaliadas como camada ativa em um PLED.

Para finalizar, sera apresentada a constru¢cao de um dispositivo polimérico
emissor de luz branca empregando uma combinacdo eletroluminescente
(dispositivo baseado em PFP) e fotoluminescente (filme polimérico de MDMO-
PPV, Figura 1.11). A Figura 1.12 apresenta a combinacado EL e PL usada para a
preparagédo do WPLED produzido nesta Tese.
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CeHiz CgHiz

PFP F6T2

MDMO-PPV

Figura 1.11: Estruturas quimicas dos polimeros conjugados luminescentes
usados nesta Tese: emissores na regido do azul (PFP), verde (F6T2) e vermelho
(MDMO-PPV).

Blue-Green Emitter (90 nm)

Aluminum (100 nm) ITO/Glass Substrate
2 White Color
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— Blue-Green |
Calcium (30nm) _— Color Red Colored Foil

PEDOT (80 nm) (100 nm)

Figura 1.12: Esquema do processo usado no dispositivo composto de um
polimero eletroluminescente (PFP) e um material fotoluminescente (MDMO-PPV)
para fornecer luz branca. A configuracao usada do dispositivo eletroluminescente
foi ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al.
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Capitulo 2 - Experimental e Métodos de caracterizacoes

2.1 Materiais

Os polimeros poli[(9,9-dioctilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-(9,9-di-{5-pentanil}-
fluoreno-2,7-diil)] (PFP) (M, = 6.000 g/mol, polidispersidade 2,3) (PFP) e poli[(9,9-
dihexilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-(bitiofeno)]  (F6T2) (M, = 20.000 g/mol,
polidispersidade 2,2) foram obtidos da American Source Dye (ADS - Quebec,
Canada). O polimero emissor na regido do vermelho poli[2-metdxi-5(3’,7’-
dimetiloctiléxi)1-,4-fenilenovinileno] (MDMO-PPV) foi obtido da Sigma-Aldrich. Os
polissiloxanos: poli[(dimetilsiloxano-co-metilidrogeniosiloxano)
dimetilidrogeniosililoxi]- terminados com grupos H(CHj3).SiO-
[Si(CH3)20][Si(CH3)HO]-Si(CHa)2H, M, = 2.555 g mol™" (polidispersidade 1,22)

com n >> m (baixo conteudo de ligacdes Si-H) foi nomeado como PDHS; com n =
m (alto conteludo de ligacées Si-H) foi chamado de PDHSS. O polissiloxano
poli[(dimetilsiloxano-co-metilvinilsiloxano)  dimetilvinilsililoxil]-  terminado com
grupos (CH=CHy>)(CHj3)2SiO-[Si(CH3)20][Si(CH3) CHCH>0O],-Si(CH3)2(CHCH,),
PDVS, possui m>>ne M, = 14.529 g mol™" (polidispersidade 1,30). A Figura 2.1

apresenta as estruturas quimicas dos polimeros inorganicos Todos os polimeros
inorganicos foram fornecidos pela empresa Dow Corning Inc (Sao Paulo, Brasil). O
indice de refracdo de todos os polissiloxanos € de 1,396 (valor fornecido pela
empresa). As reacbes de hidrossililacdo foram catalisadas pelo complexo de
platina diviniltetrametildisiloxano (catalisador de platina com cerca de 3-3,5 % m/m
de ions Pt" dissolvidos em poli(dimetilsiioxano) terminado com grupos
dimetilvinilsilildxi) fornecido pela empresa Gelest (Karlsruhe, Germany).
Poli(estireno  acido  sulfénico) dopado com poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
(PEDOT:PSS) foi obtido da Baytron P CH 8000, Bayer AG, Alemanha. O solvente
tetraidrofurano (THF, anidro, 99,9%) foi obtido da Sigma-Aldrich. Todos os
reagentes quimicos foram usados como recebidos sem nenhuma etapa de
purificacdo adicional, com exce¢do do THF que foi destilado. Para a preparacao
das solugdes poliméricas e das blendas a concentragéo dos polimeros foi baseada
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na massa molar dos mondémeros e no caso das blendas ela é representada como

porcentagem em peso (% m/m) do receptor F6T2.

2.2 Parte experimental

2.2.1 Sintese de siliconas derivatizadas com polifluorenos
Siliconas com diferentes graus de reticulacdo usando reacbes de
hidrossililagao foram sintetizadas de acordo com os procedimentos descritos nas

referéncias %126

. Na primeira sintese, diferentes quantidades de PFP foram
dissolvidas em 2 mL de THF e adicionadas ao polimero inorganico PDVS (Figura
2.1), obtendo assim diferentes razdes molares de PFP que sera ligado a estrutura
das siliconas. Esta solugéo foi agitada por 2 horas a temperatura ambiente.
Decorrida as 2h de agitagdo, gotas do catalisador de Pt* foram adicionadas, sob
agitacdo, a mistura de PFP/PDVS/THF, em seguida, uma quantidade de
polissiloxano PDHS foi adicionada a mistura (Pt catalisador/PFP/PDVS/THF).
Rapidamente ocorreu a reag¢édo de hidrossilacdo e a mistura viscosa foi transferida
para uma estufa a 50 °C durante 24 horas para a evaporacao do solvente THF. A
relagdo molar usada nesta reacao foi de PDHS:PDVS:PHP = 0,022:0,016:X. Estas
siliconas hibridas foram nomeadas como PDHS-PDVS-/-PFP-X, onde X é a
quantidade molar de PFP usada (baseada nas unidades monomeéricas do
polimero) e /representa as siliconas com menor grau de reticulagao. .

No segundo tipo de reagcdo, o mesmo procedimento descrito acima foi
realizado, entretanto utilizou-se o PDHSS (polimero inorganico com alto conteddo
de ligagbes Si-H na cadeia principal polimérica) em vez de PDHS. A mistura
contendo Pt*catalisador/PDHSS/PDVS/PFP/THF rapidamente formou uma silicona
rigida, a qual foi transferida para uma estufa a 50 °C durante um periodo de 24
horas. A propor¢cao molar de PDHSS:PDVS:PFP usada foi de 0,011:0,016:X. Os
materiais produzidos neste tipo de reacdo de hidrossililacdo apresentaram uma
maior quantidade de ligacbes cruzadas entre as cadeias dos diferentes
polissiloxanos e foram nomeados como PDHSS-PDVS-h-PFP-X, onde X
representa a quantidade de PFP usada na sintese e h representa a silicona com
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maior grau de reticulacdo. A Figura 2.2 mostra as siliconas preparadas com

diferentes graus de reticulacao.

Para as reacdes descritas acima, as proporcoes de PFP usadas na mistura

inicial, antes da reacdo de hidrossililacao, foram: X = 4,04x10™ mol (1), 4,04x10°

mol (2) e 4,04x10® mol (3). Os compostos hibridos baseados em PFP-siliconas

com baixa e alta densidade de ligacdes cruzadas foram chamados de PDHS-
PDVS-/-PFP-X e PDHSS-PDVS-h-PFP-X, respectivamente onde X = (1), (2) e (3)

representa as proporcoes de PFP em cada material.

PDHS (n>>m) or PDHSS (m = n)

AR AT
H2C=C—?i—c:~[—sl;i—c)]—[-f,i—o]—|Si—(:H:CH2
m
CH, Hy ' CH " CH,
I
CH,
PDVS (m>>n)
C‘:H3 CH;  CHy CHy
|
H—Si—OF Si-OHSi—01Si—H
\ | m | n |
CH, CH; CHg

Figura 2.1: Estruturas quimicas dos polimeros inorganicos PDVS (m >> n), PDHS

(n >>m) e PDHSS (m = n).
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Figura 2.2: Preparacao de siliconas com baixo (m<<n) e alto (m = n) graus de

reticulagao.

E importante dizer que solugcdes baseadas em PFP e polissiloxanos (antes

das reacdes de reticulagdo) foram produzidas com intengdo de se controlar o

comportamento fotofisico do PFP nestes solventes. Para isso foram preparadas
solugdes de PFP em PDVS, PDHS e PDHSS. A concentracdo de PFP usada foi
de 50 pmolL™" (baseada na unidade monomérica do polimero luminescente).

2.2.2 Preparacao das blendas poliméricas de PFP/F6T2

Os filmes finos das blendas poliméricas de PFP/F6T2 foram preparados

pela mistura de volumes adequados de solu¢cdes de THF de cada polimero com

concentracdo de 50 pmol L fornecendo filmes com diferentes composicdes
molares: 0,0075%; 0,37%; 0,75%:; 2,4%:; 7,5%; 37% e 75% (m/m). Estas solu¢des

foram mantidas a temperatura ambiente no escuro (para evitar a degradacao dos

polimeros luminescentes) devido ao baixo processo de solubilizacdo destas

espécies poliméricas. Ap6s a mistura destas duas solucbes em diferentes
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propor¢des, um volume de 200 pL foi colocado em um substrato de vidro
devidamente limpo e o solvente foi evaporado usando a técnica de deposicao de
filmes por spin-coating (2500 rpm, 60 segundos). Os filmes foram armazenados
em um dessecador para finalizar a evaporacao do solvente. Todos os filmes foram

preparados e mantidos nas mesmas condi¢cées experimentais.

2.2.3 Montagem dos dispositivos poliméricos emissores de
luz

Os dispositivos poliméricos eletroluminescentes com a configuracao
ITO/PEDOT:PSS/polimero ou blenda polimérica/Ca/Al foram fabricados da
seguinte maneira: inicialmente, um substrato de vidro revestido com ITO (25Q/cm?
obtidos da Delta Technologies) foi lavado com acetona, 2-propanol e agua
deionizada em um banho com ultrassom. Este substrato foi seco em estufa a
130 °C durante 10 min, e subsequentemente tratado com ozdnico/UV por 30 min.
Sobre este substrato, uma fina camada com espessura de 30 nm do material
injetor de buracos poli(3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com poli(estireno acido
sulfénico) (PEDOT:PSS) (obtido da Baytron P CH 8000, Bayer AG, Alemanha) foi
depositada por spin-coating e aquecida por 30 min a 110 °C. Em seguida, uma
camada de 80 nm dos polimeros luminescentes PFP ou F6T2, ou ainda a blenda
de PFP/F6T2 foi depositada também por spin-coating (2500 rpm, 60 segundos)
usando uma solugéo de THF (a concentragao usada para os polimeros individuais
e as blendas foi de 5 mg mL™") sob atmosfera controlada de N». Depois da
deposicado da camada ativa do dispositivo, o sistema foi aquecido por 30 min a 60
°C. A espessura da camada polimérica foi de aproximadamente 100 nm.
Finalmente, uma fina camada de calcio (30 nm) e aluminio (100 nm) foram
depositadas por evaporacdo térmica sob vacuo (10 mbar) com uma evaporadora
modelo MBraun. A fabricacao do dispositivo foi feita em uma atmosfera controlada
(glovebox) (H20, Oz < 1 ppm).

Para a fabricacao do dispositivo usando o poli(N-vinilcarbazol) (PVK) como
camada injetora de buracos, as mesmas condicbes descritas acima foram

realizadas, entretanto uma camada adicional de PVK (condi¢des: solugdo de THF
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- 5,0 mg mL™; 3000 rpm e 60 s) foi adicionada na superficie de PEDOT:PSS/ITO.
Em seguida foram adicionadas as camadas de PFP, Ca e Al. A configuracao do
dispositivo foi de ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al.

Para a fabricagdo do dispositivo polimérico que emite luz branca nés
empregamos uma nova metodologia combinando as propriedades EL do diodo
baseado em PFP e as propriedades PL do filme fino polimérico baseado em
MDMO-PPV. O filtro colorido contendo o filme fino (espessura de 100 nm) do
polimero emissor na regidao do vermelho, MDMO-PPV, foi depositado por spin-
coating (500 rpm, 60 segundos) usando uma solucdo de THF (MDMO-PPV = 5 mg
mL™") em um substrato de quartzo limpo. Este filme foi colocado na saida de luz do
diodo eletroluminescente PFP (veja Figura 1.12, na Introdugédo). A Figura 2.3
apresenta um aparato experimental mostrando a combinagdo do dispositivo EL
com o filme PL.

PLED

Red colored foil
(= 100 nm)

ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al + MDMO-PPV PL

Figure 2.3: Imagem fotografica do aparato experimental usado para a fabricacéo
do dispositivo polimérico emissor de luz branca com combinag¢des de luzes EL e
PF. O WPLED ligado é baseado no dispositivo com a configuracdo
ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al + filme PL de MDMO-PPV. Baseado na referéncia 65.
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2.4 Métodos de caracterizacao

241 Medidas de intumescimento nas siliconas
derivatizadas com PFP

Por se tratar de um material reticulado, mediu-se o grau de reticulagdo dos
materiais hibridos luminescentes por intumescimento com um bom solvente.
Quando imerso em um bom solvente, o elastbmero tende a intumescer,
incorporando o solvente nos vazios da rede polimérica, até atingir o equilibrio de
intumescimento, que pode ser determinado pelo balango entre a pressdao osmética
da rede polimérica e o estiramento das cadeias, que sao forcadas a assumir uma
conformacdo mais alongada. Os ensaios de intumescimento com tolueno foram
realizados a 25 °C, segundo a norma ASTM D47168, utilizando-se 3 corpos de
prova para cada amostra testada. As amostras foram imersas em
aproximadamente 25 mL do solvente tolueno e, em intervalos regulares de tempo,
secas entre dois papéis de filtro, e imediatamente pesadas. A variacdo de massa
das amostras em funcao do tempo foi determinada em uma balanca analitica, até
o equilibrio de intumescimento. Apds este periodo, os corpos de prova foram
secos em estufa a vacuo a 50 °C, por 24 h, sendo pesados logo em seguida. Os
resultados apresentados constituem uma meédia de 3 valores obtidos para cada
filme.

O célculo do coeficiente de intumescimento'® (Q) foi feito através da
relacdo expressa na equacéo 2.1:

Q= " (2.1)

m;

onde: m; corresponde a massa da amostra intumescida e ms a massa da
amostra seca.

O valor médio de Q; e o respectivo desvio padrdo encontrado para as
siliconas com maior (PDVS-PDHSS-h-PFP-X) e menor grau de reticulagdo (PDVS-
PDHS-/-PFP-X) foi de 1,23+0,08 e 3,03+0,05; respectivamente. Para as siliconas
sem o PFP o Q; foi de 1,32+0,05 e 3,06+0,06 para os materiais reticulados com

maior € menor grau de reticulagdo, respectivamente.
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2.4.2 Analises térmicas

Medidas termogravimétricas e suas diferenciais de temperatura (TG/dTG)
foram usadas para estudar o comportamento térmico dos polimeros
luminescentes, bem como dos materiais hibridos organico-inorganico baseados
em siliconas e PFP. As medidas de TG foram feitas em um instrumento Thermal
Analysis modelo 5100 - TA, onde as amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente (25 °C) a 800 °C com uma taxa de aquecimento de 10°C min™ sob
atmosfera de Nz (50 mL min™). Cerca de 10 mg das amostras foram introduzidas
em um cadinho de alumina para a realizacdo das medidas.

As transicOes térmicas das siliconas hibridas Iuminescentes foram
determinadas pela calorimetria diferencial de varredura (DSC) sob atmosfera de
argbnio em um instrumento da Thermal Analysis modelo DSC 2910. Inicialmente,
as amostras foram resfriadas da temperatura ambiente a -90 °C em uma taxa de
102 C min" e entdo aquecidas, na mesma taxa de resfriamento, de -90 °C a
130 °C. Antes de fazer as medidas DSC a meméria térmica da amostra foi

apagada.

2.4.3 Analises morfoldgicas

A superficie dos filmes poliméricos e das blendas foi estudada usando a
miscroscopia eletrénica de varredura (SEM), em um microscépio modelo Jeol
6360-LV, operando no modo secundario de imagem eletrénica a 30 kV com a
superficie dos filmes revestidas com carbono e ouro (espessura de
aproximadamente 3 nm). Imagens de microscopia epifluorescéncia (EFIM) foram
registradas em um microscopio fluorescente invertido modelo Leica DM IRB com
magnificacao optica de 50x. A excitagdo das amostras foi feita com uma lampada
de mercurio 100 W, na faixa de comprimento de onda de 340-380 nm e 420-480
nm, selecionada pelos filtros 6pticos®®. As imagens de emissdo foram separadas
do feixe de excitacdo empregando um espelho dicrdico (Aexe > 410 nm). As
imagens da superficie das blendas de PFP/F6T2 foram visualizadas nas
micrografias como regides azuis (fluorescéncia do polimero PFP) e regides verdes
(fluorescéncia do copolimero F6T2).
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2.4.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Para os materiais hibridos organico-inorganico baseados em siliconas e
PFP, os espectros vibracionais na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos em um espectrémetro Nicolet modelo 520 usando o
método de reflexdo total atenuada (ATR) em um angulo de 45 °. As amostras
foram depositadas em uma superficie de ZnS. Os espectros foram registrados na
faixa de 4000 a 650 cm™ usando uma resolucdo de 2 cm™ com 64 varreduras.

2.4.5 Obtencao dos potenciais de oxidacao e reducao dos
polimeros PFP e F6T2

Os potencias de oxidacao e reducao dos polimeros PFP e F6T2 foram
determinados por voltametria ciclica usando um potenciostato modelo PAR 273A
com um conjunto de trés eletrodos: um eletrodo de trabalho (Pt), um eletrodo de
referéncia (Ag/Ag™ em acetonitrila) e um contra eletrodo (Pt) em eletrélito de
hexafluorofosfato de tetrabutilaménio dissolvido em acetronitrila (0,1 mol L™). A
correcdo da energia foi feita empregando o eletrodo ferroceno (Fc*/Fc) como
padrao interno. A taxa de varredura foi de 50 mVs™. O potencial padrao formal do
par redox Fc'/Fc em acetonitrila®’ é de aproximadamente -5,1 eV e assim os
orbitais HOMO e LUMO foram determinados empregando as equagdes*’:

Enomo = - (E[onset, ox vs. Fc+/Fc] T 5,1) (22)
ELumo = - (E[onset, red vs. Fc+/Fc] T 5,1 ) (23)

O Epnsey foi determinado através das curvas de voltametria ciclica,
passando duas retas tangentes ao pico anddico (onde acontece a oxidagao) e ao
pico catddico (onde ocorre a redugédo) e o encontro destas retas forneceu o valor

de Ejonset]-
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2.4.6 Espectroscopia de absorcao molecular na regiao UV-
vis

Os espectros de absorcdo molecular foram registrados em um
espectrofotometro modelo Cary UV 2401 PC, na faixa de 200-800nm. Por causa
do alto coeficiente de absortividade molar dos polimeros, os espectros de
absorcao UV-vis foram medidos usando solugdes poliméricas com concentracao
de polimero de 0,05 umol L™ (sempre calculada em termos das massas molares

monomeéricas).

2.4.7 Espectroscopia de fluorescéncia molecular no estado
estacionario

Os espectros de emissdo no estado estacionario de cada polimero em
solugdo de THF ou em polissiloxanos (no caso do estudo do controle morfolégico
do PFP), e das blendas poliméricas (tanto em solugcdo como na forma de filmes)
foram adquiridos em um espectrofluorimetro Cary Eclipse, na faixa de 390-700
nm. Todos os espectros de excitacdo e emissao foram registrados a temperatura
ambiente. Os espectros fotoluminescentes foram corrigidos pela intensidade da
lampada e a resposta do detector. Para os experimentos fotoluminescentes no
estado estacionario, os comprimentos de onda de excitagdo usados foram de Aexc
= 370 nm para excitar o polimero PFP e Aex = 450 nm para excitar o copolimero
F6T2 tanto em solugdo de THF como nos filmes finos. Para os estudos de
transferéncia de energia do PFP (doador) para o F6T2 (receptor), o comprimento
de onda de excitagcdo usado foi de 310 nm, o qual excita preferencialmente o
doador PFP. No caso das solugbes foi usada uma cubeta de quartzo (1,0 cm) e
para os filmes um porta amostra feito no laboratorio para a aquisicdo dos espetros
de emissdo. Os filmes foram orientados em uma configuragdo do tipo “back-face’.

O rendimento quantico fluorescente (®p) do PFP em solugédo de THF foi
determinado por comparagao usando o padrdo luminescente 9,10-difenilantraceno
(DFA) (0,05 pmol L) (Aexc = 370 nm, ®pppra) = 1,0)™°. O ®p(FET2) em solugio

de THF foi medido empregando o padréo fluoresceina sddica (FL) dissolvido em
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solugdo aquosa de NaOH (0,05 pmol L") (ke = 444 nm, ®dp ey = 0,95)'°. O
®p (MDMO-PPV) foi obtido usando o padrao rodamina B dissolvido em etanol (Aexc
= 520 nm, ®p r) = 0,54). Nestas concentragoes, as absortividades molares estdo
dentro de um limite onde a lei de Lambert-Beer é linearmente correlacionada com
a concentracado e efeitos de filtro interno sao insignificantes nos espectros de
emissao.

O rendimento quéntico fotoluminescente dos filmes (®PpLsime) foi
determinado usando uma esfera de integracao do tipo Quanta-¢ (Horiba-Jobin-
Yvon F-309) equipada com uma fibra 6ptica (NA = 0.22-Horiba-FL-3000/FM4-
3000) de acordo com a metodologia descrita por de Mello et al.™’. Para 0 ®p( fime
de PFP foi usado um Aex = 370 nm e a emissao foi registrada na faixa de 400-650
nm e para o ®p sime de F6T2 foi usado um Aec = 444 Nnm e a emissao registrada
entre 500-750 nm.

2.4.8 Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo

Os decaimentos de fluorescéncia foram estudados usando um
espectrofluorimetro com contagem de fétons simples correlacionados no tempo
(TCSPC) da Edinburg Analytical Instruments FL 900 com um MCM-PMT
(Hamamatsu R3809U-50). Os detalhes para estas medidas foram recentemente

descritos45,52,80, 136,142

, onde um diodo de luz pulsada (laser) com Aexe = 370 nm
(modelo EPL-370, com largura de banda de 5 nm e limite de detec¢ao temporal de
77 ps) foi empregado para excitar o PFP (sinais do decaimento luminescente
foram registrados usando Aem = 420 nm para as solugéo de THF e Aem =410 nm a
570 nm foram empregados para os filmes baseados em PFP). Um diodo de luz
pulsada (laser) com Aex = 444 nm (modelo EPL-445, com largura de banda de 5
nm e limite de deteccdo temporal de 66 ps) foi empregado para a excitacao do
F6T2, e os sinais de decaimento foram colhidos em Aem = 510 nm para as
solugbes de THF e os filmes finos. Para as blendas poliméricas o comprimento de
onda de excitacdo usado foi de 370 nm e as curvas de decaimento foram

registradas na faixa de emissdo de 410 nm a 620 nm. O sinal do decaimento de
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cada amostra foi deconvoluido do sinal do pulso do laser (IRF) usando o Ludox®,
um material espalhador de luz.

Ha diferentes maneiras de se ajustar as curvas de decaimento de tempo de
vida: usando funcdes exponenciais, exponenciais discretas, fungcdes combinadas
incluindo termos de migracdo de energia, entre outras'*. As curvas experimentais
foram tratadas usando um software F900 adquirido da Edinburgh, e os ajustes dos
decaimentos foram feitos com fungdes exponenciais multiplas (equacao 2.4). Um

bom ajuste da curva € obtido quando o valor de X2 esta préximo da unidade.

F(O) = S Biexp(T)  (24)

Na equacdo acima, B; € o fator pré-exponencial representando a
contribuicdo de cada componente com tempo de vida de .

Os experimentos de espectroscopia de emissao resolvida no tempo (TRES)
para as blendas poliméricas de PFP/F6T2 foram realizados usando o mesmo
diodo de luz pulsada (laser) descrito acima com Aex = 370 nm como fonte de
excitacdo para excitar a macromolécula de PFP. Os sinais do decaimento de
fluorescéncia foram registrados usando diferentes comprimentos de onda de
emissao, na faixa de 420 nm a 600 nm. Cada medida foi feita em um intervalo de
10 nm, onde um tempo fixo de 300 segundos foi usado para registrar o
decaimento em cada comprimento de emissao especifico (na faixa de 420 - 600

nm).

2.4.9 Analise Franck-Condon e parametros Huang-Rhys

A andlise de Franck-Condon (FC) dos espectros eletronico de absorcéo e
de fluorescéncia no estado estacionario foi realizada utilizando um modelo
proposto por Heeger et al.'*. Este modelo parte do principio de que a forma de
linha de absorgédo € uma progresséo de Franck-Condon de uma forma puramente
eletrbnica de ordem zero (isto é, na auséncia de deslocamentos da coordenada
nuclear):

a(hw) = Ty, @0 (ho = Bv; hoy) TLG @03 (2.5)
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onde: w; sdo os modos vibracionais Raman, e o termo em parénteses representa
a sobreposicao finita dos niveis vibracionais nos estados fundamental e excitado.
Em geral, cada transicdo vibrbnica € caracterizada por um conjunto de S
(parametro Huang-Rhys) e numero de onda (v). No presente trabalho,
implementamos o modelo incluindo até sete modos Raman. No entanto,
encontramos ajustes adequados para os dados usando um Unico modo vibracional
Raman, e, portanto, um Unico valor de S e v para cada amostra. A forma da linha
de ordem zero, oo hw ), € assumida ser derivada de um semicondutor
unidimensional, com a excecao que foi assumido uma distribuicdo de Gaussiana
dos niveis de energia (band gap):

e—(A—Ao)Z/yz

1
alho) = Gy J 48 Gor-aar

(hw)?

(2.6)

Da mesma forma, a analise de Franck-Condon dos espectros de
fluorescéncia foi realizada assumindo uma progressao vibronica de bandas
lorentziana:

(Ty;/2)?
1(h0) = o, G raar L@ @7)
]

A intensidade relativa dos picos vibronicos estd relacionada com o
parametro de Huang-Rhys (S;) pela equagéo:
e_Sijj

lon, = 28)

.1
TLJ.

onde o parametro total de Huang-Rhys é uma medida da diferenca entre as
geometrias dos estados eletrbnicos fundamental e excitado e é também uma

medida da energia de relaxacdo geométrica’> %,
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2.4.10 Caracterizacoes elétricas dos dispositivos
poliméricos emissores de luz

As coordenadas de cromaticidade (CIE) foram calculadas usando os
espectros de EL e PL empregando o programa CIE 31 xyz.xls.

Para os dispositivos poliméricos emissores de luz, os espectros EL foram
medidos usando um espectrémetro Labsphere Diode Array 2100 conectado a
Labshere System Control 5500. Para 0 dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/AI/MDMO-PPV as emissdes EL e PL foram medidas
simultaneamente.

Os dispositivos poliméricos foram analisados em termos de corrente,
voltagem e luminancia. As medidas densidade de corrente versus voltagem (i x V)
foram realizadas usando uma fonte Keithley 2400. A curva de luminancia versus
voltagem foi medida usando um aparelho Keithley 238 conectado a um fotodiodo.

As medidas elétricas foram todas realizadas com o dispositivo selado em

atmosfera controlada.
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Capitulo 3 - Resultados e discussao

3.1 Caracterizacoes dos materiais

3.1.1 Propriedades fotofisicas dos polimeros conjugados PFP,
F6T2 e MDMO-PPV em solucao

Inicialmente sera dada uma abordagem das propriedades espectroscopicas
(absorcao, emissdao no estado estacionario e resolvida no tempo) de cada
polimero individual: PFP, F6T2 e MDMO-PPV.

Os espectros eletrdnicos de absorgdo (0,05 pmol L) e emissdo no estado
estacionario (50,0 umol L") de ambos os polimeros em solugdo de THF foram
analisados separadamente e sdo apresentados na Figura 3.1. As bandas de
absorcao do PFP, F6T2 e MDMO-PPV sédo centradas a Aasprr) = 382 nm,
Aabs(FeT2) = 448 Nm e Laps(vomo-pry) = 487,3 nm, respectivamente. No caso do F6T2
e MDMO-PPV um ombro no espectro de absorcdo na regido de energia mais
baixa foi visto a 499 e 514 nm para o F6T2 e MDMO-PPV, respectivamente. O
deslocamento espectral das bandas UV-vis para a regidao do vermelho observado
no copolimero F6T2 indica um forte acoplamento vibrénico entre os componentes
de fluoreno e bitiofeno que constituem as unidades monoméricas do
copolimero’®. As bandas de absorcdo vistas para estes polimeros podem ser
atribuidas as transicées m-m* do grupo conjugado na cadeia principal das
macromoléculas. O coeficiente de absortividade molar para estes polimeros séo
gprp) = 8,50 x 10° L mol™ cm™ em Lapserr) = 382 nm, gret2) = 3,45 x 10° L mol™ cm’
' em Aabs(Fe2) = 448 nm e gpmo-pry) = 1,12 x 10° L mol™ cm™ em Aabsuomo-pey) =
487 nm para o PFP, o F6T2 e o MDMO-PPV, respectivamente, determinados
usando uma curva de calibracdo na faixa de concentragcéo de 0,025 — 0,72 pumol L
! (Tabela 3.1). Esta faixa de concentragéo fornece uma linearidade entre o gréfico
de absorbancia versus concentragao.

O espectro de emissdo dos polimeros sao vibronicamente resolvidos com

bandas 0-0 a }bem(PFP) = 419,1 nm, Xem(Fst) = 499,0 nme 7\,em(|\/|D|\/|O_PPV) = 586 nm
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para o PFP, o F6T2 e o MDMO-PPV, respectivamente (Tabela 3.1). As réplicas
vibrénicas (0-0, 0-1 e 0-2) podem ser associadas aos modos de vibracao de
estiramento dos grupos aromaticos na faixa de 1200 - 1400 cm™. Foi também

62,143,144

realizada a andlise de Franck-Condon dos picos vibronicos

fotoluminescentes para estes polimeros, onde através desta os parametros de

Huang-Rhys (S) foram calculados'®. Os valores de S =I°‘1/10_0 = 0,50 e 0,57

foram calculados para o PFP e o F6T2, respectivamente. Estes valores sugerem
que as cadeias das macromoléculas estao convergindo para uma rapida relaxagéao
conformacional e para processos de migragéo de energia quando solubilizadas em
THF (Tabela 3.1). E bem conhecido que os polimeros da familia dos polifluorenos
quando bem organizados em solugdo, ou no estado sélido, apresentam fases
cristalinas (fases a ou ) com bandas de emissdo bem definidas e mais estreitas

(S)'#2143144  Outra situacdo

fornecendo menores parametros de Huang-Rhys
possivel para os polifluorenos é a presengca de fases desordenadas tanto em
solugdo quanto no estado sélido. Quando isto ocorre, 0 espectro de emissao

5 130 como foi

apresenta bandas alargadas e parametros S proximos a O,
observado aqui para o PFP dissolvido em THF. Este comportamento também é
visto para os polimeros da familia dos politiofenos estereorregulares, os quais
apresentam emissdao com bandas estreitas e com valores de Huang-Rhys (S)
entre 1,5-2,0; porém quando as cadeias estéo isoladas, o perfil das bandas PL séo
mais alargados e com valores menores de S (= 0,7)"'*.

E importante comentar que a emissdo do copolimero F6T2 é independente
dos comprimentos de onda de excitagdo (Lexc), onde ha um rapido processo de
migracao de energia dos grupos fluorenos da unidade repetitiva do copolimero em
direcdo as unidades de bitiofeno (Figura 3.2)'*°. Além disso, os espectros de
absorcédo e de emissdo dos polimeros (PFP, F6T2 e MDMO-PPV) em solvente
THF ndo sdo imagens especulares, indicando que segmentos de cadeias mais
curtos (menor grau de conjugacao) da cadeia polimérica podem absorver energia
e esta é migrada para segmentos com maior grau de conjugacao critico que

emitem em mais baixa energig©1#5152:142.145
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O deslocamento de Stokes foi determinado, considerando-se 0S Aaps(PFp) =
382,0 NM; Aaps(FeT2) = 476,0 NmM € Aapsivomo-ppv) = 487,3 nm (para o F6T2 este valor
foi mais precisamente determinado usando o espectro de excitacdo que o
espectro de absorcdo), e a banda de emissdo de Aemprr)(0-0) = 419,17 nm;
Aem(Fet2)(0—0) = 499,0 NM € Aemmpomo-pev)(0-0) = 550,6 nm; o SS foi de 2317 cm™,
968 cm™ e 2372 cm' para o PFP, F6T2 e MDMO-PPV, respectivamente (Tabela
3.1). Ja o rendimento quantico de fluorescéncia dos PFP, F6T2 e MDMO-PPV em
THF foi de ®p. = 0,31; ®p. = 0,16 € ®p. = 0,14, respectivamente (Tabela 3.1). O
rendimento quéntico de fluorescéncia em solucao foi determinado por comparacao
usando 9-10-difenilantraceno DFA (emissor na regidao do azul), fluoresceina
(emissor na regiao do verde) e rodamina-B (emissor na regidao do vermelho) como
padrbes para os polimeros de PFP, F6T2 e MDMO-PPV, respectivamente.

—o— abs PFP

1,01 —e—em PFP
] —A— abs F8T2
—aA—em F8T2
0,8 1 —o— abs MDMO-PPV

_ —=— em MDMO-PPV
0,6 -

0,4

02

Intensidade normalizada

0,0- S » .
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda/ nm

Figura 3.1: Espectros eletronicos de absorcdo (0,05 pymol L) e PL no estado
estacionario (50,0 umol L") do PFP (Lexc = 370 nm) (-0-), F6T2 (hexe = 450 nm)
(-A-) € MDMO-PPV (Aexc = 500 nm) (-o-) em solucao de THF.
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Tabela 3.1: Algumas propriedades Opticas dos polimeros PFP, F6T2 e MDMO-
PPV em solucdo de THF e em filmes finos. S = parametros Huang-Rhys, SS =

deslocamento de Stokes, ¢ = absortividade molar.

habs Aem S ®p. SS c

(nm) (nm) em™)  (10°L mol" cm™)
PFP-sol 382 419,1/440,2/4727 0,50 0,31 2317 850
F6T2-sol  448/473  499,0/531,3/573,5 057 0,16 968 345
MDMO-PPV- 487/514  550,6/593,0/650,5 - 0,14 2372 112

sol
PFP-filme 385 424,0/446,8/478,3 0,49 0,044 2384 -
F6T2-filme 462/499 510,8/540,5/576,0 0,42 0,038 697 -

MDMO-PPV- 496/530 586/626,3/680,0 - 0,029 3096 -
filme

s 101a- 1,0

g s

= 0,8 7 g 0,8

£ 7 ©

g 0,6 g 0,6

g c

3 044 3 0,4

g §

E 0,2-7: g 02
. £

0,0 T T f - T T 0.0 F
350 400 450 500 550 600 650 ’

300 350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda/ nm Comprimento de onda/ nm

Figura 3.2: Espectros de excitagdo e emissdo em diferentes comprimentos de

onda do copolimero F6T2 em (a) solugéo e (b) na forma de filme fino.

As curvas de decaimentos de fluorescéncia das solu¢coes de PFP, F6T2 e
MDMO-PPV em THF sdo mostradas na Figura 3.3. As curvas dos decaimentos
foram ajustadas com uma fungdo monoexponencial, com tempos de vida de tp prp
= 0,63 £ 0,01 ns e tp_reT2 = 0,543 £ 0,004 ns, respectivamente, enquanto para o
MDMO-PPV o ajuste foi realizado usando fungdes biexponenciais cm tempos de
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vida de t1,mpmo-prv = 0,294 £ 0,004 ns (B1 = 97%) e t2,mpmo-ppv = 1,03 £ 0,01 ns
(B2 = 3%) (Tabela 3.2). Estes decaimentos estdo na escala de tempo geralmente
observada para a familia de polifluorenos e poli(p-fenilenovinileno) e seus
derivados45’47’51’52’80’118’145’147.

Portanto, de acordo com os dados espectroscopicos discutidos acima
(absorcao UV-vis, propriedades fotoluminescentes no estado estacionario e
resolvidas no tempo) pode ser assumido que a emissdo de ambos os polimeros
(PFP, F6T2 e MDMO-PPV) é devida a éxcitons de cadeias isoladas e que estas
macromoléculas encontram-se em fases desordenadas em solucdo de THF (nas

concentracdes aqui analisadas).

‘b
-~ _ 3-
2 @ IRF
o (]
) (=2}
© S
S
g 3
o 3]
g g
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo/ ns Tempo/ ns
4{C.
4 31 rF
e N
©
T 2
o
=)
(=2
o 14
04
0 5 10 15 20
Tempo/ ns

Figura 3.3: Decaimentos de tempo de vida do PFP (Aexc = 370 nm, Aem = 424 nm),
F6T2 (}Lexc = 444 nm, }\,em= 499 nm) e MDMO'PPV (7\.eXC= 444 nm, 7Lem = 550 nm)

em solucdo de THF. A curva IRF refere-se a funcdo de resposta instrumental.
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Pela andlise da Figura 3.1, pode ser observada ainda que as bandas de
absorcéo eletrénica dos polimeros PFP e F6T2 em THF cobrem a faixa espectral
de 382 a 473 nm, enquanto as bandas de fotoluminescéncia cobrem quase toda a
regidao do visivel do espectro eletromagnético (faixa de 400 a 600 nm) sendo
interessantes componentes para a preparagdo de blendas poliméricas com
potencial aplicacdo em PLEDs. A Figura 3.1 também mostra a alta sobreposicéao
espectral entre o espectro de emissao do polimero PFP e as bandas de absorcao
do copolimero F6T2, indicando que ha a possibilidade da ocorréncia de processos
de transferéncia de energia (ndo radiativa e radiativa) entre estes dois polimeros.
Isto indica que o PFP pode se comportar como doador e o F6T2 como receptor

62,78,89

em processos FRET e/ou processo de transferéncia de energia (veja

discussao detalhada a seguir).

Tabela 3.2: Decaimentos de tempo de vida do PFP (Aexc = 370 nm, Aem = 424 nm),
em solucdo de THF. * mede a qualidade do ajuste tedrico e B é a contribuicdo de

cada espécie em um determinado tempo de vida.

Polimero 7 (ns) B(%) I

PFP 0,635+ 0,002 100 1,117
F6T2 0,543 £0,004 100 1,108

MDMO-PPV 0,294 + 0,004 98 1,025

3.1.2 Propriedades fotoluminescentes dos filmes poliméricos de
PFP, F6T2 e MDMO-PPV

Os filmes finos de cada copolimero individual (PFP, F6T2 e MDMO-PPV)
foram obtidos de solugbes de PFP, F6T2 e MDMO-PPV em THF através da
evaporacao do solvente em um aparelho de spin-coating. A Figura 3.4 apresenta o

espectro eletrénico de absorcdo e emissdo de cada componente individual na
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forma de filme (espessura dos filmes = 100 nm). Para o PFP foi observada uma
banda de absorgao larga (Aawsprry = 385 Nm) deslocada para a regidao do vermelho
(A =3 nm) comparada ao espectro da solugdo de PFP em THF. A banda PL do
PFP é centrada a Aemprr) = 424,0 nm (banda 0-0) com bandas vibrénicas a 446,8
nm (banda 0-1) e 478,3 nm (banda 0-2) (Tabela 3.1)"""112130.142154. " ymg panda
alargada na regido do verde (em torno de 520-530 nm) foi também vista no
espectro PL que é caracteristica de agregados m-m de polimeros PFP emitindo no
estado s6lido®%9:108:109.113.130.142 “5amparando o espectro PL do filme de PFP com
a solucao em THF pode ser visto que na forma de filmes as bandas de emissao
estdo mais alargadas devido a desordem conformacional das cadeias do polimero
e também devido a presenca de interagbes entre diferentes cadeias da prépria

macromoléculg8® 135:136,142,142,161

—Oo— abs PFP
—e—em PFP
—A— abs F8T2
—/~—em F8T2
—0— abs MDMO-PPV|
em MDMO-PPV

1,0

0.8
0,6
0,4-

0,2 -

Intensidade normalizada

Y\,

0,0 T T '| T L I— -
350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda/ nm
Figura 3.4: Espectros eletrénico de absorcdo (0,05 pymol L)) e PL no estado
estacionario (50,0 umol L") do PFP (Lexc = 370 nm) (-0-), F6T2 (hexe = 450 nm)
(-A-) e MDMO-PPV (-0-) (Aexe = 500 nm) na forma de filmes finos obtidos por spin-

coating.
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Ainda em relacédo as propriedades de absorcdo e emissdo do PFP, é bem
conhecido que a classe dos polifluorenos pode apresentar diferentes propriedades
morfoldgicas tanto em solugdo quanto na forma de filmes®"**'*2'3_ Entre as formas
morfolégicas mais ordenadas podem-se destacar as fases a e B, sendo que cada
uma delas apresenta bandas de emissao fotoluminescentes com estruturas
vibrénicas bem definidas e deslocadas para a regido do vermelho no espectro
eletromagnético quando comparada com a fase desordenada vitrea tanto em

solugdo como no estado solido'* 142154187,

Como visto pelos dados
espectroscopicos apresentados acima, o PFP encontra-se morfologicamente
desordenado em solugao de THF e na forma de filme.

A analise de Franck-Condon foi realizada através dos ajustes dos espectros
de absorgdo e emissdo, usando modos normais de vibragdo Raman'*® em 1230
cm'. A intensidade das bandas de emissdo 0-0 e 0-1 (lo-1/lo.0) foi determinada e o
parametro de Huang-Rhys do polimero PFP foi de Syimeprrr) = 0,49 (muito similar
ao polimero em solucdo de THF), o qual pode ser atribuido as cadeias de
polifluorenos em uma fase desordenada'*?'*. O deslocamento de Stokes (SS) do
filme de PFP foi de 2384 cm™", obtido usando o Asws = 385 NM € Aemprp) = 424,0
nm. Todos as dados espectrais observados na Figura 3.4 e Tabela 3.1
(alargamento das bandas de absorcao e emissdo, parametros Huang-Rhys e
deslocamento de Stokes) demonstraram que o filme fino de PFP é amorfo e que
ele apresenta uma morfologia desordenada.

Para o filme do copolimero F6T2, o espectro eletrénico de absorgcao
apresentou bandas centradas a Aapsret2) = 499,0 nm com um ombro deslocado
para a regido do azul ao redor de 450-460 nm (Tabela 3.1) e uma grande cauda
deslocada para a regidao do vermelho (Figura 3.4). As bandas nos espectros de
absorcédo e PL dos filmes também sdo mais alargadas quando comparadas ao
F6T2 em solugdo de THF (Figura 3.1). O espectro de PL no estado estacionario
do filme de F6T2 exibiu progressbes vibrénicas bem definidas comecando em
Aem(Fe12)(0—0) = 510,8 nm com réplicas em 540,5 nm (0-1) e 576,0 nm (0-2) (Figura
3.4). O espectro PL do filme esta deslocado para o vermelho (A = 11,8 nm) em

comparagao com o copolimero em solu¢cdo de THF. O parametro Huang-Rhys
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calculado para o filme de F6T2 foi de SsimeFsT2) = lo-1/lo-0 = 0,42; sendo menor que
em solucdo de THF (S = 0,57). Neste mesmo sentido, para o calculo dos
parametros de Huang-Rhys considerando apenas éxcitons intracadeias em
derivados de politiofenos'®, um valor representativo de S esta préximo a 0,7.
Portanto, o pequeno valor observado para o filme de F6T2 (S= 0,42) pode ser
atribuido a presenca de diferentes conformagdes no estado sélido mudando a
acoplamento elétron-fénon da rede solida. O deslocamento de Stokes para o filme
de F6T2 foi de 697 cm™' levando em consideragéo a banda de excitagio a hex(rs2)
= 492,5 nm e a banda de emissdo a Aemret2) = 510,8 nm (Tabela 3.1). Este
pequeno valor de deslocamento de Stokes sugere pequenas mudangas
conformacionais envolvidas quando as moléculas de F6T2 vao do estado
eletrénico fundamental para o estado excitado.

Os espectros eletrbnico de absorcdo e de emissao (Aexe = 500 nm) do
MDMO-PPV sao também mostrados na Figura 3.4. A emissdo PL do polimero
exibiu uma banda em 586,0 nm (banda 0-0) com estruturas vibrénicas a 626,3 nm
(banda 0-1) e a 679,8 nm (banda 0-2). O maximo de absorcdo do MDMO-PPV
esta centrado em 496,1 nm com um ombro a 530,0 nm. As bandas no espectro de
absorcado UV-vis também se encontram alargadas e deslocadas para a regiao do
vermelho (A = 8,7 nm) em relacdo a banda de absor¢cdo da macromolécula em
solugdo de THF. Os deslocamentos das bandas de absorcao e emissdo para a
regido do vermelho no filme fino de MDMO-PPV podem ser atribuidos ao novo
ambiente que as cadeias das macromoléculas estdo sendo solvatadas ou ainda a
diferentes processos conformacionais do MDMO-PPV no estado sélido.

Em geral, ha outros diferentes exemplos de polimeros®' 280

que
apresentam um alargamento das bandas de absor¢ao e emissao no estado sélido,
como foi observado aqui neste estudo, para as macromoléculas de PFP, F6T2 e

MDMO-PPV. Este é o caso, por exemplo, de alguns polifluorenos®"*

, poli[2-
metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno-vinileno] (MEH-PPV)®, poli(N-vinilcarbazol)
(PVK)® e diversos outros. Isto pode ser explicado pela microeterogeneidade do
meio que cria um alargamento inomogéneo das bandas de absor¢cdo e emisséo.

Com respeito a esta discussdo, ha ainda outros exemplos, incluindo alguns
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derivados de polifluorenoss152'% ' ¢ P3HT '™ os quais se cristalizam sob
condicoes especificas (dependendo da estrutura quimica, regiorregularidade e
condicoes de processamento das macromoléculas) onde fases ordenadas
apresentam bandas mais estreitas nos espectros de absorcdo e emissao, como
também acoplamentos elétron-fébnon mais definidos (descritos pelo parametro de
Huang-Rhys). Observando os espectros de absorcdo e emissdao dos filmes
poliméricos de PFP e F6T2 (Figura 3.4) vé-se que nenhuma evidéncia
espectroscopica de fases cristalinas destes polimeros estio presentes #4914,

Os rendimentos quanticos de fluorescenéncia para os filmes de PFP, F6T2
e MDMO-PPV foram calculados empregando uma esfera de integracdo e o0s
valores obtidos foram de ®p fime prp = 0,044 ; ®p fime ret2 = 0,038 € Dpy_fime MDMO-PPV
= 0,029; respectivamente (Tabela 3.1). Estes valores sdo menores que os valores
de ®p. em solucdo, podendo indicar que diferentes tipos de processos de
desativacao intra e intercadeias e/ou migracao de energia estdo presentes no
estado sélido.

O tempo de vida para o filme polimérico do PFP (Aexe= 370 nm e Aem= 424
nm) depositado por spin-coating foi monoexponencial, com t = 0,565 + 0,001 ns
(Figura 3.5, Tabela 3.3). Ja no caso do filme de F6T2, a curva de decaimento
(Aexc= 444 nm e Aem= 510 nm) pode ser ajustada com uma fungéo biexponencial
fornecendo um componente mais rapido (t1 = 0,37 £ 0,02 ns) com grande
contribuicao de espécies emissoras (By = 80%) e um componente mais lento (12 =
1,224 £ 0,02 ns, B> = 20%). Para o polimero de MDMO-PPV o decaimento de
tempo de vida (Aexc= 444 nm, Aem= 550 nm) foi também biexponencial com os
valores de 11 = 0,34 £ 0,02 ns (B1 = 86%) e 1> = 1,07 £ 0,01 ns (B> = 14%). A
presenca de decaimentos multiexponenciais € muito comum em sistemas
microeterogéneos e sdo frequentemente observados para polimeros no estado

solido, incluindo polifluorenos e seus derivados®!%142149.161

Por exemplo,
decaimentos multiexponenciais sdo observados para politiofenos com tempos de
vida na faixa de escala temporal de picossegundos e nanossegundos'**'*¢. Dentro
da escala temporal de nanossegundo 0s decaimentos sdo biexponenciais com

tempos de vida de 0,1-0,3 ns e 0,5-1,5 ns, cujas contribuicbes relativas das
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espécies que estdo emitindo dependem da estrutura quimica e da

regiorregularidade do polimero em estudo'®.

4 a 4-b
—~ 3 —~ 3
2 IRF 2 IRF
g ™ ) N
£ 2 £ 2]
c [=
o [«
o e
> <)
8 1] S 11
] NIEN
0 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo/ ns Tempo/ ns

log(Contagens)

0 5 10 15 20
Tempo/ ns

Figura 3.5: Decaimentos de fluorescéncia dos filmes poliméricos de (a) PFP (Aexc=
370 nm, Aem= 425 nm), (b) F6T2 (Aexc= 444 nm, Aem= 510 nm) e (c) MDMO-PPV
(Aexe = 444 nm, dem= 550 nm). A curva IRF refere-se a funcdo de resposta

instrumental.
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Tabela 3.3: Decaimentos de fotoluminescéncia dos filmes finos de PFP (Aexc.= 370
nm, Aem= 424 nm), F6T2 (Aexe= 444 nM, Aem= 510 nm) € MDMO-PPV (Lex= 444
nm, Aem= 550 nm). B é a contribuicdo do tempo de vida de cada espécie para o

decaimento total e 7° mede a qualidade do ajuste teérico.

Polimero 71 (nS) B+ (%) T2 (NS) B2(%)
PFP 0,565 + 0,001 100 - - 1,034
FeT2 0,37 £0,02 80 1,22 £ 0,02 20 1,163

MDMO-PPV 0,34 £0,02 86 1,07 + 0,01 14 1,050

3.1.3 Propriedades fotofisicas do PFP ligado as siliconas

Neste topico serdo enfatizadas as propriedades fotofisicas do polimero
luminescente PFP ligado a rede dos polissiloxanos bem como seu controle
morfoldgico empregando siliconas com diferentes graus de reticulagao.

Portanto, parte do trabalho proposto aqui é uma tentativa de explorar o
controle estrutural das cadeias de polissiloxanos sobre as conformagbdes do
polifluoreno. Para isso siliconas fluorescentes baseadas no polimero PFP (veja
Figura 2.2) foram sintetizadas através da reacdo de hidrossililacdo'®"'*? de um
poli(dimetilsiloxano-co-metilidrogeniossiloxano) terminado com grupos
dimetilidrogeniosililléxi (PDHS e PDHSS) usando diferentes proporgdes de
poli(dimetilsiloxano-co-metilvinilsiloxano) terminado com grupos dimetilvinilsililoxi)
(PDVS) atuando como agente de ligacdo cruzada. As estruturas destes polimeros
inorganicos foram mostradas na Figura 2.1. Pela mudancga da quantidade relativa
do comonbémero metilidrogeniosiloxano, siliconas hibridas luminescentes com
diferentes mobilidades (graus de reticulagdo) tém sido preparadas e estudadas
neste trabalho (Figura 2.2). Como pode ser visto pela Figura 1.11 o PFP apresenta
um grupamento vinilico na posi¢do 9,9 na cadeia lateral, o qual pode facilmente
reagir com os polissiloxanos e assim ser ligado quimicamente a rede destes

polimeros inorgéanicos fornecendo materiais hibridos organico-inorganicos com
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caracteristicas luminescentes. O entendimento das fases amorfa e cristalina do
PFP adotadas quando este é ligado quimicamente a rede das siliconas € de
fundamental importancia para o estudo das propriedades eletroluminescentes de
filmes finos de PFP como camada ativa em PLEDs.

As reacdes de hidrossililacdo sao catalisadas por ions Pt* e produz
polissiloxanos com ligagdes cruzadas'**'% de acordo com a Figura 2.2. Os grupos
laterais do polimero PFP contendo grupos vinilicos podem reagir com 0s grupos
Si-H dos polissiloxanos. Este foi o artificio usado neste estudo onde o0s grupos
vinilicos laterais das cadeias do PFP foram ligados quimicamente a rede das
siliconas. Nas siliconas com baixo conteudo de grupos hidretos (-Si-H), estes
estdo preferencialmente nas extremidades dos polissiloxanos (Figura 2.2). Assim
devido a presenca de grupos Si-H principalmente nas extremidades da cadeia do
polimero PDHS, o polimero luminescente PFP sera ligado nos grupos terminais
das siliconas reticuladas. Isto provavelmente é o caso das amostras envolvendo
reacoes entre PDHS:PDVS:PFP. Nestas reacdes, o PDVS pode participar como
um agente de ligacdo cruzada e compete com o PFP nas reacbes com 0S grupos
hidretos (-Si-H).

Por outro lado, nas reacdes onde é usado o polimero com alto conteudo de
grupos hidretos (-Si-H) distribuidos em toda a cadeia polimérica (PDHSS)
fornecerdao materiais com alto grau de ligagdes cruzadas pela reagdo com o PDVS
e o PFP, onde estes podem ser ligados quimicamente em diferentes posi¢coes da
cadeia polimérica do PDHSS: como grupos laterais na cadeia principal ou como
grupos terminais (veja Figura 2.2).

A primeira evidéncia espectroscépica da formagcdo da rede das siliconas
com ligacbes cruzadas foi observada através da comparagdo dos espectros de
absorcédo na regidao do infravermelho (FTIR) dos materiais de partida PDHS e
PDHSS com os materiais hibridos produzidos apds as reacdes de hidrossililacdo
(Figura 3.6). A primeira caracteristica que se pode notar pela andlise dos
espectros de FTIR na Figura 3.6 é a auséncia da banda em 2160 cm™', um modo
de estiramento caracteristico de grupos Si-H (Figure 3.6a-b), indicando que as
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reacdes cruzadas foram formadas, depois das reacdes de hidrossililacdo (Figura
3_6C_d)135,136_

(a)
(b)

© |

@ |

Transmitancia/ u.a.

| 40%

3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda/ cm’"
Figura 3.6: Espectros na regido do infravermelho (FTIR) dos polissiloxanos (a)
PDHS e (b) PDHSS e dos compostos hibridos (c) PDHS-PDVS-/-PFP-3 e (d)
PDHSS-PDVS-h-PFP-3.

A estabilidade térmica dos materiais hibridos contendo os polissiloxanos e o
polimero luminescente PFP foi estudada através da andlise termogravimétrica
(Figura 3.7). Através dos termogramas foram observados perda de massa ao
redor de 350 °C associada a degradacao das cadeias das siliconas (PDHS-PDVS-
I-PFP-3 e PDHSS-PDVS-h-PFP-3), enquanto perdas de massa em torno de 750-
800 °C foram atribuidas provavelmente ao processo de mineralizagdo produzindo
residuos de SiC,0,'®. A presenca do polimero PFP praticamente ndo afeta a

estabilidade térmica dos materiais hibridos orgénico-inorganico.
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Figura 3.7: Analise termogravimétrica e sua derivada (TG/dTG) em atmosfera de
nitrogénio dos materiais hibridos com PFP (a) PDHS-PDVS-/-PFP-3 e (b) PDHSS-
PDVS-h-PFP-3.

As transicdes térmicas medidas por DSC (Figura 3.8) para os materiais
PDHS-PDVS-PFP-3 e PDHSS-PDVS-h-PFP-3 apresentaram um pico
exotérmico, aproximadamente, a -78 °C relacionado a cristalizagéo da rede linear
das siliconas hibridas e um pico endotérmico, aproximadamente, a -42 °C

associado a fusdo de dominios cristalinos das siliconas'3>"3¢.

As transicoes
térmicas sdo praticamente as mesmas na auséncia do polimero PFP devido a

baixa quantidade de polimero ligado a rede das siliconas.
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Figure 3.8: Curvas DSC para (a) PDHS-PDVS-/-PFP-3 e (b) PDHSS-PDVS-h-

PFP-3. Taxa de aquecimento = 10 ‘C min™", taxa de resfriamento = 10 ‘C min™".
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3.1.3a Propriedades fotofisicas do PFP em solucoes de PDVS,
PDHS e PDHSS

As propriedades fotofisicas do PFP foram estudadas em solucbes de
PDVS, PDHS e PDHSS. Este estudo possibilita obter informacées sobre as
propriedades espectroscépicas das cadeias poliméricas isoladas antes das
reacdes de hidrossililacdo em solventes com propriedades similares a rede dos
polissiloxanos (PDVS, PDHS e PDHSS).

O espectro eletrbnico de absorcdo do PFP em solucao de PDVS (5.05 x 10°
" 'mol L) exibiu uma banda larga centrada a Aas = 382 nm a qual é atribuida a
conformacao das cadeias desordenadas do polimero PFP (Figura 3.9a, Tabela
3.4)"12113.154 "Alem disso, no espectro de absorcdo da solugdo de PDHS a banda
de absorcao é alargada e deslocada para a regidao do azul com um maximo em
Aabs = 373 nm (Figura 3.9c, Tabela 3.4). Comportamento similar foi observado para
a solucao de PFP/PDHSS, porém um ombro em regides de mais baixas energias
aparece ao redor de Ags = 430 nm, sugerindo que alguma quantidade da fase
cristalina do PFP (fase 3, com as cadeias poliméricas mais planares e estendidas)
pode estar presentes em solucao (Figura 3.9d, Tabela 3.4). Para os polifluorenos
esta banda em regides de mais baixa energia é atribuida a presenca da fase j,
aparecendo em solugbes de solventes com “pobre” solubilidade (baixa
solubilidade das cadeias do polimero)®:99:190104.110 Entretanto, devido & sua baixa
intensidade e a sua forte sobreposicdo com a banda em 380 nm, algumas
informacgdes adicionais sdo requeridas para suportar a presenga da fase 3 nesta
solucédo de PFP/PDHSS (veja a seguir a discussédo da analise de Franck-Condon
para uma melhor compreensdo desta fase mais ordenada na solugcdo de
PFP/PDHSS).
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Figura 3.9: Espectros eletrénicos normalizados de absorcdo e de emisao (lexc =
370 nm). Os inset apresentam as curvas de decaimento luminescente (Aex = 370
nm, Aem = 425 nm) do polimero PFP em solugbes de (a) PDVS, (b) PDHS e (c)
PDHSS. A concentracdo de PFP é de 5,05x10” mol L' para os espectros de
absorcdo UV-vis e de 5,05 x 10 mol L' para os espectros de emissao.

Os espectros fotoluminescentes no estado estacionario das solugdes de
PFP nos diferentes solventes mostraram que estes ndo sdo imagens especulares
dos espectros de absorcdo (Figura 3.8), indicando que a excitacao da energia
absorvida em 370 nm migra em dire¢cdo aos sitios de mais baixa energia, como
geralmente é observado para a familia dos polifluorenos'%®112118. 130131142 * 5 Hafj|
das bandas de emissdao do PFP em solugdo de PDVS (Figura 3.9a) exibiu
progressdes vibronicas caracteristicas associada a transicdo S1— So com bandas
nas posi¢oes de 410,8 nm (0-0); 433,8 nm (0-1) e 454,6 nm (0-2). Os espectros PL
do PFP em solugbées de PDHS e PDHSS foram também analisados (Figura 3.9 e
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Tabela 3.4), apresentando as seguintes caracteristicas: para as solu¢des de PFP
em PDHS e PDHSS todas as bandas vibronicas estdo deslocadas para a regiao
do azul em comparacdo a emissao do PFP em PDVS e uma cauda relativamente
mais intensa deslocada para a regiao do vermelho também esta presente nestes
espectros de emissao.

Tabela 3.4: Algumas propriedades Opticas do PFP em solucao de THF, PDVS,
PDHS e PDHSS: S = parametros de Huang-Rhys, ®p_ = rendimento quéantico PL,
SS = deslocamento de Stokes, 1p. € 0 decaimento de tempo de vida experimental

usando uma funcéao exponencial (Aexe= 370 nm € Aem= 420 nm).

Nabs Aem S Dp SS TpL (NS)
(nm) (nm) (cm™)

THF 382 419,1/440,2/ 472,7 0,50 0,31 2318 0,63 + 0,01
PDVS 382 410,8/ 433,8/ 454,6 0,56 0,06 1835 0,46 + 0,01
PDHS 373" 415,6/ 434,5/ 447 A 0,87 0,07 2817 0,48 + 0,01

PDHSS 373"  410,0/ 432,2/ 454,7 0,92 0,05 2490 0,46 + 0,01

*com uma cauda na regidao do azul; **com uma banda na regido do vermelho ao
redor de 425 nm.

A andlise de Franck-Condon (FC) das estruturas vibrénicas foi estudada
usando o numero de ondas dos modos normais de vibragdo Raman do PFP em
1225 cm™ 3144195 Esta andlise possibilita obter uma informagéo mais detalhada
das conformagdes das cadeias poliméricas do PFP nos diferentes solventes
usados. Portanto, assumido progressdes harménicas simples nas analises de FC
através do espectro de emissao, a qualidade do perfil simulado esta em acordo
com os dados experimentais como apresentado na Figura 3.10 para o polimero
PFP em solugbes de PDVS, PDHS e PDHSS. Ressalta-se que no espectro de
emissao da solucao de PFP em PDHSS a banda deslocada para o vermelho néo
apresentou semelhangas com o espectro experimental, nas mesmas condi¢des de
analise FC utilizada para as outras solugdes. A explicacao para este “pobre” ajuste

pode ser associada a presenca de agregados nesta solucdo (PFP/PDHSS), como
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ja foi discutido acima (devido a presenca de pequena quantidade de fase B). Os
parametros de Huang-Rhys obtidos através da modelagem de FC foram de 0,50;
0,56; 0,87 e 0,92 para o PFP em solucdo de THF, PDVS, PDHS e PDHSS,
respectivamente (Tabela 3.4). Estes parametros estdo na mesma faixa dos
valores comumente encontrados na literatura para as cadeias desordenadas dos
polifluorenos% 143,

Como ja mencionado acima, a razao das bandas vibracionais do espectro
de emissao estd diretamente correlacionada a energia de relaxagdo, como esta
Ultima energia estd associada as mudancas de geometrias dos estados
eletrénicos fundamental e excitado, pode-se dizer que quanto maior o fator Huang-
Rhys (S) maior serdo as mudangas geomeétricas do estado fundamental para o

estado excitado'30:142143.144
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Figura 3.10: Analises Franck-Condon do PFP em solucao de (a) TFH, (b) PDVS,
(c) PDHS e (d) PDHSS. A concentragdo de PFP é 5,05x10” mol L para o
espectro de absorcdo UV-vis e 5,05 x 10° mol L™ para o espectro de emissdo. As

curvas pontilhadas sdo os espectros simulados.

O deslocamento de Stokes do PFP nas solucbes de PDVS, PDHS e
PDHSS, obtido considerando o maximo das bandas de absorcdo e emissao
(banda 0-0) sdo mostrados na Tabela 3.4, o qual esta em excelente acordo com a
proposta de migragdo de energia depois da excitagcdo do polimero. O
deslocamento de Stokes € menor para o PDVS quando comparado com PFP em
solucédo de THF (Tabela 3.4), indicando que a densidade de estados diminui em
meios mais viscosos.

O rendimento quantico fluorescente foi medido para o polimero PFP nos
trés solventes e nas mesmas condigdes que o padrdo 9,10-difenilantraceno em
solvente de ciclohexano degasado com nitrogénio (Tabela 3.4)%2. Valores altos de
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rendimento quéntico fluorescente para o PFP em solvente de THF foi obtido (0,31)
e valores menores foram obtidos para os polissiloxanos, sendo que para a solugao
de PFP em PDHSS foi visto o menor valor de rendimento quéantico de
fotoluminescéncia (0,049).

As curvas de decaimentos de fluorescéncia do PFP nas solu¢des de PDVS,
PDHS e PDHSS sdao monoexponenciais e ligeiramente mais rapidas (tp. ~ 0,46
ns) que o tempo de vida observado para a solucdo de PFP em THF (tp. = 0,63
ns)45,51,142,149,161 (Tabela 3.2).

Diante dos resultados discutidos pode-se concluir que o PFP se encontra
parcialmente agregado em PDHSS. Os tempos de vida de emissdao do PFP nas
solugbes foram monoexponenciais com espectros de absorcdo e emisséo
apresentando bandas alargadas. As emissdes do PFP em todos os solventes tém
parametros de Huang-Rhys caracteristicos de cadeias desordenadas, e o0s
deslocamentos de Stokes indicaram que a migracdo de energia intracadeias
poliméricas foi muito eficiente. Além disso, considerando as varias informagdes
fotofisicas (alargamento espectral, caudas de emissao deslocadas para a regiao
do vermelho, parametros Huang-Rhys, deslocamento de Stokes e decaimentos de
tempo de vida) pode ser concluido que em PDVS e PDHS as cadeias poliméricas
sao melhores solvatadas que em PDHSS, sendo que ainda neste ultimo sistema
foi visto a presenga de pequena formagao da fase B do polimero. Vale a pena
também comentar que esta agregacdo € um processo intracadeias, pois as
solugdes de PDHS e PDHSS séo diluidas, e nenhuma mudancga no perfil espectral

de emissao tem sido observada (Figura 3.9).

3.1.3b Propriedades fotofisicas do PFP ligado quimicamente a
rede das siliconas

De acordo com a Figura 2.2 do Capitulo 2, dois tipos de siliconas hibridas
com ligagbes cruzadas foram sintetizados. Uma fornecendo o hibrido PDHS-
PDVS-FPFP-X através da reacdo de PDHS:PDVS:PFP; e outra fornecendo o
produto PDHSS-PDVS-h-PFP-X usando a mistura de PDHSS:PDVS:PFP. Nestas

duas situagdes X representa a concentracdo molar de PFP: X = 4,04x10“* mol (1),
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4,04x10° mol (2) e 4,04x10® mol (3) usada na sintese. Em relagdo a estas
siliconas sintetizadas, a primeira (PDHS-PDVS-/-PFP-X) apresenta uma menor
quantidade de reticulacdo entre as cadeias dos polissiloxanos, e a segunda
(PDHSS-PDVS-h-PFP-X) apresentam uma maior quantidade de ligacdes cruzadas
entre as cadeias dos polimeros inorganicos tornando-a mais dura e quebradica.
Os espectros eletrénicos de absorcao dos hibridos PDHS-PDVS-/-PFP-X
sao apresentados na Figura 3.11. A posicao da banda esta centrada a 374 nme o
perfil do espectro dos trés hibridos sdo muito similares, PDHS-PDVS-/-PFP-2 e -3
(Tabela 3.5). Comparando os espectros dos hibridos com aqueles das solucdes
de PFP em PDVS e PDHS, a posicao das bandas é muito préxima, porém nos
hibridos elas encontram-se mais alargadas. O alargamento das bandas é
geralmente observado quando luminéforos sdo ligados a cadeias poliméricas
atribuidas a  desordem  conformacional imposta pelo esqueleto
polimérico'18121:135.136. 135,136,151 "y velacdo aos espectros eletronicos de absorgao
dos hibridos, nenhuma banda foi vista na regido de = 430 nm indicando que a fase
B ndo esta presente nestes materiais, embora alguma agregagdo nao possa ser

ignorada nestes compostos.
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Figura 3.11. Espectros normalizados eletrénicos de absorcédo e de emissao (Aexc =
370 nm) dos hibridos (a) PDHS-PDVS-/-PFP-1, (b) PDHS-PDVS-/-PFP-2 e (c)
PDHS-PDVS-/-PFP-3 e curvas de decaimento de emissao (hexe = 370 NmM, Agm =
405 nm) para os hibridos (a’) PDHS-PDVS-/-PFP-1, (b’) PDHS-PDVS-/-PFP-2 e
(c’) PDHS-PDVS--PFP-3. A curva IRF refere-se a funcdo de resposta

instrumental.
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Tabela 3.5: Algumas propriedades épticas das siliconas hibridas PDHS-PDVS-/-
PFP-X e PDHSS-PDVS-h-PFP-X depois da reacdo de hidrossililacao; S =
parametro Huang-Rhys, FWHM = largura a meia altura e SS = deslocamento de
Stokes.

Amostra Aabs Aem S FWHM SS
(nm) (nm) (nm) (cm™)
PFP filme 385 424, 447,478 0,49 23 2389

PDHS-PDVS-I-PFP-X
X=1,2,3 374 404, 428, 447 0,56 26 1985
PDHSS-PDVS-h-PFP-X

X=1 374/411 433, 460, 492 0,56/0,42 14 1215
X=2 374/408 433, 458, 490 0,70 19 1372
X=3 374/406 434, 458, 488 0,95/1,42 19 1605

O espectro de emissdao do material hibrido PDHS-PDVS-/-PFP-1 (Figura
3.11) exibiu bandas vibrénicas alargadas e centradas a 403,8 nm (0-0); 427,8 nm
(0-1) e 446,6 nm (0-2), independente da quantidade de PFP usada nas siliconas.
Além disso, os espectros PL ndo sdo imagens especulares dos espectros
eletrénicos de absorcdo indicando que uma eficiente migracao de energia esta

Ocorrend052,1 13,121,142,161 )

O deslocamento de Stokes calculado usando os
espectros de absor¢ao (Aem = 374 nm) e emisséo, banda PL 0-0 (Aem = 403.8 nm),
para os hibridos foi de 1985 cm™ (Tabela 3.5) que também corroboram com a
possibilidade de processos de migracdo de energia. Os espectros de
fotoluminescéncia estdo deslocados para a regido do azul quando comparados
com as solugbes de PFP nos diferentes solventes e com o filme polimérico de
PPP, sugerindo uma diminuicdo do comprimento de conjugacdo critico'® das
cadeias de PFP nas siliconas hibridas.

A andlise FC foi realizada para os hibridos usando os modos vibracionais
Raman (Figura 3.12). O parametro Huang-Rhys (S = lp.1/loo) foi de 0,56
independentemente da quantidade de PFP ligado as siliconas (Tabela 3.5). O

valor de S para as siliconas com PFP é muito proximo aqueles para as solugdes
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de THF e PDVS, porém menor que aqueles encontrados para as solugdes de
PDHS e PDHSS.

O decaimento de fluorescéncia dos hibridos PDHS-PDVS-/-PFP-X foi de
0,54 ns e independe do conteudo de PFP (Tabela 3.6), sendo monoexponencial
como nas outras solugdes (Figura 3.11, Tabela 3.6).
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Figura 3.12: Analise Franck-Condon dos espectros normalizados de (a) eletrénico
de absorcao e (b) fotoluminescéncia (Aexe = 370 nm) do material hibrido PDHS-

PDVS-/-PFP-1. As curvas pontilhadas sao as curvas simuladas.

Tabela 3.6: Decaimentos de fotoluminescéncia do PFP nos materiais hibridos
PDHS-PDVS-FPFP-X (Aexe= 370 Nnm € Aem= 405 nm) e PDHSS-PDVS-h-PFP-X
(hexe= 370 NmM e Aem= 435 nm); B é a contribuicdo de cada tempo de vida, 3 mede

a qualidade do ajuste exponencial usado.

Amostra 71 (ns) B1(%) 12(ns) B, (%) «°
PDHS-PDVS-/PFP-X

X=1,2,3 0,54 £0,01 100 - - 1,064
PDHSS-PDVS-h-PFP-X

X=1 0,60+0,01 31,5 0,21 +£0,02 68,5 0,946
X=2 0,59+0,01 36,7 0,20+0,06 63,3 1,100
X=3 0,62+0,02 40,6 0,34 +£0,05 594 1,058
PFP filme 0,53+0,03 100 - - 1,078
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Em conclusdo, as propriedades fotofisicas das siliconas PDHS-PDVS-/-
PFP-X sdo independentes do conteudo de PFP usado na sintese (valor de X nas
siglas). Foi verificado que nenhum tipo de agregacdao esta presente nestes
materiais, mesmo para o composto com alto conteudo de PFP (PDHS-PDVS--
PFP-3). O deslocamento para a regidao de mais alta energia (regido do azul) nos
espectros de emissdo no estado estacionario indica uma diminuigdo no
comprimento de conjugacéo critico das cadeias de PFP e o perfil das bandas de
emissao para todas as siliconas com baixo grau de reticulacdo foram parecidos
com o perfil de emissao das solugdes de PFP em PDVS e PDHS. Os decaimentos
de fluorescéncia destes hibridos sdo monoexponenciais com tempos de vida muito
proximos.

Diante destes resultados, o sistema contendo polimeros inorganicos e o
polimero orgéanico fluorescente (PFP) possui grande desordem conformacional,
onde o0s segmentos de polifluorenos ndo estdo interagindo entre si,
independentemente de sua concentracao; e as cadeias do polimero luminescente
estdo sofrendo uma eficiente relaxacdo conformacional antes de emitirem luz e
retornarem ao estado fundamental.

Estes resultados estdo em excelente acordo quando é levado em
consideracdo que as matrizes de siliconas produzidas comportam-se como
elastdmeros (T4 ao redor de -80 °C)'13¢,

O segundo tipo de silicona produzida (PDHSS-PDVS-h-PFP-X) foi obtida
pela reacao de hidrossililacdo entre PDHSS e PDVS:PFP, onde o polissiloxano
PDHSS tem uma grande quantidade de grupos -Si-H (veja Figura 2.2 no Capitulo
2). Macroscopicamente, estas siliconas sdo mais quebradicas quando
comparadas as siliconas PDHS-PDVS-/IPFP-X por causa do alto conteudo de
ligac6es cruzadas entre as cadeias dos polimeros inorganicos.

A Figura 3.13 apresenta os espectros eletrénicos de absorcao dos hibridos
organico-inorganicos PDHSS-PDVS-h-PFP-X (X = 1, 2 e 3). A banda de absorgéo
destas siliconas € desdobrada em dois componentes: uma em mais alta energia
centrada a 374 nm e outra em mais baixa energia centrada ao redor de 406 - 410

nm (Tabela 3.5). A banda em posicdo de mais baixa energia foi determinada
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através de um espectro diferencial. Ela foi atribuida a absorcdo de polifluorenos
com morfologia mais ordenada, fase a, presente nestas siliconas mais rigidas
(com maior grau de reticulacdo cruzada)''?'"3. A fase B nao foi observada nestes
materiais, devido & auséncia da banda na regido de 430 nm??98:99.104.109.110.121

A Figura 3.13 apresenta o espectro PL dos materiais PDHSS-PDVS-h-PFP-
X, 0s quais exibiram mudancas significativas em termos de perfil e posicao das
bandas de emissao quando comparados aos PDHS-PDVS-/-PFP-X e as solucdes
de PFP em diferentes solventes (THF, PDVS, PDHS e PDHSS). O espectro de
fluorescéncia do hibrido PDHSS-PDVS-h-PFP-1 mostrou bandas mais estreitas
(FWHM = 14 nm) com estruturas vibrénicas bem definidas a 432,6 nm; 460,0 nm e
492,4 nm atribuidas as progressodes vibrénicas 0-0, 0-1 e 0-2, respectivamente
(Tabela 3.5). A posicao destas bandas é similar as observadas para a fase a de
polifluorenos''?''3. As bandas de emissdo da fase a se encontram deslocadas
para a regido do vermelho (quando comparadas as bandas da fase desordenada)
indicando que as cadeias de PFP ligadas as siliconas com maior grau de
reticulacdo adotam uma conformacdo mais planar induzida pelo microambiente
que forga a planarizagdo das cadeias de PFP. Este fendmeno néo foi observado
para as siliconas com menor conteudo de ligacdes cruzadas PDHS-PDVS-/-PFP-
X. A intensidade relativa da banda PL de mais baixa energia aumenta com o
aumento da quantidade de PFP (Figura 3.13b-c), indicando que uma grande

quantidade de outros tipos de agregados sédo formados nestes materiais.
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Figura 3.13: Espectros normalizados de absor¢cdo e emissao (Aexc = 370 nm) e as
curvas de decaimento de fotoluminescéncia (Aexc = 370 Nm € Agm = 433 nm) dos
materiais hibridos PDHSS-PDVS-h-PFP-X: (@) X =1; (b)) X=2e (¢) X=3. A

curva IRF refere-se a fungéo de resposta instrumental.
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Além disso, ha outra correlacao importante envolvendo o perfil das bandas
de emissdo: uma simultdnea diminuicao de intensidade da banda 0-0 ao redor de
430 nm (das cadeias isoladas do polimero) e um progressivo aumento da banda
ao redor de 520-530 nm (dos agregados das cadeias poliméricas), aumentando
em direcdo a silicona com maior quantidade de PFP (PDHSS-PDVS-h-PFP-3)
(Figura 3.13c). Isto é uma evidéncia de que os agregrados formados aumentam
com a concentracdo de PFP nos hibridos organico-inorganico envolvendo a
extensao das cadeias que nao estao presentes na fase desordenada do polimero.
Em outras palavras, a forca dirigente para a agregacdo do polimero de PFP
parece ser uma combinacdo de interacées m7-1T entre 0s segmentos aromaticos
planares da cadeia principal no ambiente confinado imposto pela rede das
siliconas (PDHSS-PDVS-h-PFP-X) e as interagdes desfavorecidas com o meio
PDHSS-PDVS (como também ja foi observado nestas solugdes poliméricas).

As analises Franck-Condon (FC) para os hibridos de PDHSS-PDVS-h-PFP-
X foram mais complicadas de serem estudadas devido a presenca de muitos
agregados emitindo em mais baixa energia. Por causa deste tipo de agregacéo,
nenhuma simulacdo pode ser obtida com sucesso para o ajuste dos espectros de
absorcao e emissdo, mesmo empregando diferentes modos de vibracdo Raman.
Portanto, outra alternativa, para o calculo dos parametros Huang-Rhys foi usada: a
andlise FC foi primeiramente obtida usando a banda de absor¢do de mais alta
energia para o material luminescente PDHSS-PDVS-h-PFP-1 (Figura 3.14a).
Como pode ser visto pela Figura 3.14a ha uma boa correlagdo do perfil espectral
experimental com o calculado fornecendo um parametro de Huang-Rhys (S) de
0,56. Depois disso, a banda de menor energia e o espectro de emissao foram
analisados globalmente (Figura 3.14b) usando os modos normais de vibragéao
Raman 1230 cm™ obtendo boa correlagdo com S = 0,42 (Tabela 3.5). Baseado
nestes resultados foi assumido que o material hibrido PDHSS-PDVS-/-PFP-1 é
composto por um sistema bifasico contendo uma fase desordenada e uma fase
cristalina a, como ja demonstrada pelo deslocamento para regides de mais baixa
energia e pela largura a meia altura das bandas de emissdo (bandas de emisséo
mais estreitas) deste composto (FWHM = 14 nm)'0®112121.130143 A emissao esta
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associada as espécies emitindo em mais baixas energias. Logo, estas
caracteristicas espectroscépicas demonstram que a fase mais ordenada a atua
como uma “armadilha” ou como receptor de energia da fase desordenada do PFP
para a fase mais ordenada (fase a) e, consequentemente, apenas esta fase emite
nos espectros PL. Os menores valores dos parametros de Huang-Rhys indicam
que esta fase mais ordenada esta presente e passa por um processo de relaxacao
elétron-fbnon menos eficiente que a fase mais desordenada do PFP (por exemplo,
nas siliconas PDHS-PDVS-/-PFP-X)130.143.144
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Figura 3.14: Andlise Franck-Condon (linhas pontilhadas) dos espectros de (a)
absorcéo e (b) emissdao do material hibrido PDHSS-PVDS-h-PFP-1.

A analise FC para o hibrido PDHSS-PDVS-h-PFP-2 seguiu 0 mesmo
procedimento que o discutido anteriormente, isto €, inicialmente a banda de
absorcdo de mais alta energia foi simulada e em seguida a banda de menor
energia de absorcdo e o espectro PL foram simulados. Entretanto, dois modos
normais de vibracdo foram usados e ambos mostraram bons ajustes nos
espectros PL: vy = 1169 cm™ e vo = 1451 cm™. Comparado & amostra PDHSS-
PDVS-h-PFP-1, o parametro Huang-Rhys (S) e a largura a meia altura FWHM (19
nm) s&do maiores em valor, indicando que o processo de relaxacéo elétron-fébnon é
mais eficiente e que este é um sistema mais desordenado, provavelmente devido
a formacgéo de grandes agregados. A presencga destes agregados foi também vista

na amostra mais concentrada com PFP (PDHSS-PDVS-h-PFP-3) onde a andlise
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de FC também requereu os mesmos dois modos de vibragdo e dois diferentes
parametros de Huang-Rhys foram obtidos (S = 0,95 e S = 1,42) para simular as
bandas de mais alta energia e de mais baixa energia no espectro PL,
respectivamente (Figura 3.15, Tabela 3.5). As bandas de emissdo se encontraram
mais alargadas (FWHM = 19 nm). Portanto, morfologicamente estas duas
amostras podem ser caracterizadas pela presenca de uma fase desordenada com
uma banda de absorcdo em regides de mais alta energia e pela fase cristalina a
com uma banda de absorcdo em regides de mais baixa energia. Nesta amostra
podem ser observadas (Figuras 3.13 e 3.15) bandas de emissdao em baixas
energias (na regiao do verde 520-550 nm) atribuidas a presenca de agregados de
PFP no estado solido.
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Figura 3.15. Andlise Franck-Condon (linhas pontilhadas) para os materiais
hibridos (a) PDHSS-PVDS-h-PFP-2 e (b-c) PDHSS-PVDS-h-PFP-3.

Os decaimentos de emissao (Aexe = 370 nm e Aem = 435 nm) foram obtidos
para os hibridos PDHSS-PDVS-h-PFP-X (as curvas sdo mostradas nos insets da
Figura 3.13, Tabela 3.6). Diferentemente dos compostos PDHS-PDVS-/-PFP-X,
todos os decaimentos das siliconas mais rigidas podem ser ajustados apenas
usando fungdes biexponenciais, com um decaimento mais longo (11 = 0,59-0,62
ns) que € muito similar ao obtido para os hibridos PDHS-PDVS-/-PFP-X, para o
filme e para as solugbes de PFP (Tabela 3.6). Um componente mais rapido foi
observado (12 = 0,20-0,34 ns) com uma grande contribuicdo (59-68%). Para
explicar a presenga destes dois decaimentos, considerou-se que nas siliconas
PDHSS-PDVS-h-PFP-X (com maior grau de reticulagcdo) ha dois tipos de
microambientes ao redor das cadeias de PFP: um similar as matrizes
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elastoméricas onde o decaimento é préximo aqueles em solucao e aos hibridos
PDHS-PDVS-/IPFP-X (11); e outro mais rigido que confina e planariza os
segmentos das cadeias de fluorenos que podem interagir com seus vizinhos
através de forcas hidrofébicas (12). Neste sentido, ha diferentes trabalhos na
literatura informando que algumas das populacdées das cadeias poliméricas no
estado sélido podem manter quase a mesma conformacao que aquela observada
em solugao’373:9899.108.148 'ganqg assim, a dissolucdo de PFP em “bons” solventes
(boa solubilidade das cadeias poliméricas do PFP) leva a uma conformacao mais
desordenada (fase amorfa) das cadeias deste polimero tanto em solugdo como
nas siliconas hibridas PDHS-PDVS-/-PFP-X. Ao contrario, em solventes “pobres”
pode ser induzida a agregacao de PFP e surge a formacao de fases cristalinas
como a fase a nas siliconas PDHSS-PDVS-h-PFP-X. Deve ser também salientado
que alguns estudos comprovaram que as fases mais cristalinas dos polifluorenos,
como as fases a e B, podem aparecer em solventes “pobres”’398:99:108,122,126,148,161
A fase B ndo foi observada neste trabalho, provavelmente devido a um
impedimento conformacional imposto pelas cadeias dos polissiloxanos, que
podem inibir uma grande extensdo da planarizacdo das cadeias de PFP. A
discussao adotada aqui a respeito da qualidade do solvente para o PFP é apenas
qualitativa uma vez que os parametros de solubilidade bem como as pressodes de
vapor e temperaturas de ebulicdo para estes polissiloxanos sdo desconhecidos.
Valores tipicos de parametros de solubilidade para polifluorenos estéo relatados

ao redor de 9,1-9,3 (cal cm?®)'"?

e, portanto, “bons” solventes devem ter
parametros de solubilidades similares'®. Além disso, o polimero inorganico PDHSS
pode ser considerado como um solvente “pobre” uma vez que ha uma cauda na
regido do vermelho nos espectros eletronico de absorgdo e emissao, indicando
que ha a presenca de uma conformagdo mais planar das cadeias poliméricas
similares a fase cristalina a dos polifluorenos.

Ainda em respeito ao comportamento fotofisico das cadeias de PFP em
PDHSS-PDVS-h-PFP-X, quando a concentragdo relativa de PFP aumenta nestes
compostos hibridos uma conformagdo mais planar é conseguida, onde a

probabilidade de interacbes m-m levam a formacao de agregados em ambientes
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confinados (veja a banda ao redor de 520 - 540 nm nos espectros de emissao da
Figura 3.13c).

3.2 Propriedades eletroluminescentes dos dispositivos baseado
em PFP e F6T2

Nesta secao enfatizaremos as propriedades eletroluminescentes dos
polimeros PFP e F6T2 visando o seu emprego em PLEDs. As medidas de
voltametria ciclica (Figura 3.16) resultaram em potenciais de oxidacado e reducao
dos polimeros permitindo a determinacdo das energias dos orbitais HOMO e
LUMO de cada composto polimérico. Ja a Figura 3.17 mostra os niveis de energia
HOMO e LUMO dos polimeros PVK, PFP e F6T2 bem como as fungdes trabalho
do ITO (anodo), Ca e Al (catodos) usados para a montagem dos PLEDs. Estes

dados estido em excelente acordo com os encontrados na literatura?>'%2,
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Figura 3.16: Voltamogramas ciclicos para os polimeros (a) PFP e (b) F6T2.

O diagrama de niveis de energia indica que é possivel que o catodo de Ca
injete elétrons no LUMO do PFP (uma baixa voltagem foi observada para ligar o
dispositivo de PFP, veja discussdo mais adiante). Os elétrons injetados no orbital
LUMO do PFP podem se mover para o orbital LUMO de menor energia do F6T2 e
se recombinar com o buraco criado no HOMO do F6T2. Portanto é de se esperar

que o copolimero F6T2 atue como armadilha para as cargas criadas em um PLED
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usando blendas de PFP/F6T2, aumentando a probabilidade de formacao de

éxcitons nos dominios do copolimero F6T2.
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Figura 3.17: Diagrama de niveis de energia para os polimeros PVK, PFP e F6T2
e as fungdes trabalho para o ITO (anodo) e os catodos de Ca e Al. A fungéao
trabalho do ITO, Ca e Al foi baseada na referéncia 52.

O espectro EL do dispositivo ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al adquirido a 4,5 V
€ mostrado na Figura 3.18a com duas bandas de emissdao em diferentes regides.
Uma € observada na regido de mais alta energia e composta por estruturas
vibrénicas bem definidas com bandas a 424 (banda 0-0), 448 (banda 0-1) nm e
483 nm (banda 0-2); e outra banda EL é observada em regides de mais baixa
energia (regiao alaranjada, entre 510-580 nm). As bandas EL em mais energia
baixa podem ser atribuidas aos agregados de PFP no estado sélido'"'*®, Este
fendmeno conferiu uma cor azul-esverdeada com coordenada de cromaticidade
CIE de (x=0,22 e y = 0,30) para o dispositivo baseado em PFP.

O perfil espectral da eletroluminescéncia do PFP é bem diferente (em
relagdo a intensidade relativa das bandas fotoluminescentes veja Figura 3.18a).
No espectro PL estas bandas em mais baixa energia também apareceram, porém
com mais baixa intensidade comparadas ao espectro EL.

Para verificar a origem destas bandas de emissao EL em baixa energia, as
propriedades fotoluminescentes do polimero PFP nas mesmas condi¢des usadas
para a preparacao do dispositivo foram investigadas. Ou seja, um filme polimérico
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de PFP (5,0 mg mL") foi depositado por spin-coating em um substrato de
ITO/vidro e aquecido a 60 °C por 30 min. A Figura 3.18a apresenta os espectros
eletrénico de absorcao e de PL do filme de PFP nestas condi¢des.

O espectro eletrbnico de absorcdo do filme fino de PFP
(Figura 3.18a) apresentou uma banda larga com um maximo entre 406-410 nm e
um ombro na regidao de mais alta energia (370 nm). As bandas de absorcao deste
espectro sao deslocadas para a regiao do vermelho comparada as bandas no
espectro de absorcdo do PFP em solucbes diluidas (Aaps = 382 nm; veja Figura
3.1) e ao filme depositado por spin-coating (Aaws = 385 nm, veja Figura 3.4). Isto
indica que algum tipo de agregacao polimérica esta ocorrendo quando o filme de
PFP é depositado a partir de solugdes concentradas (5,0 mg mL™", que é a
concentragao ideal para a preparagdao do PLED de PFP). Ainda em relagédo ao
espectro eletrbnico de absorcdo mostrado na Figura 3.18a ndo é observada
nenhuma banda na regido de = 430 nm, indicando que a fase cristalina 3 esta
ausente 2122124126130 '3 agnectro de fotoluminescéncia (Aexc = 370 nm) do PFP
(Figura 3.18) exibiu bandas de emissdo na regido do azul compostas de
progressdes vibronicas bem definidas a 424 (banda 0-0); 447 (banda 0-1) e 483
(banda 0-2) nm que podem ser atribuidas a fase desordenada dos
polifluorenos®'#1%118 'Na regido de mais baixa energia, uma banda alargada com
baixa intensidade surge entre 500 - 530 nm, que foi associada aos agregados de
PFP no estado sélido®*'08:130.142.161.162  Eqtas handas tem o mesmo perfil que as
bandas EL do dispositivo composto por PFP.

E bem conhecido que amostras de filmes finos de PFP com morfologia
desordenada, tratadas termicamente podem se cristalizar em fases ordenadas,
como as fases a ou B, dependendo das condicdes experimentais''®'13142.16
Nestas fases cristalinas, as bandas de emissdo do PFP s&o deslocadas para
regides de energia mais baixa em relagéo a fase desordenada vitrea, como ja foi
demonstrado nesta Tese empregando as siliconas como moldes para o controle
das fases morfolégicas do PFP. Portanto, baseado na posi¢cdo das bandas do
espectro PL (Figura 3.18) e na auséncia da banda de absorcao da fase [3, pode-se

concluir que o filme de PFP (nas mesmas condi¢cdes que o usado para preparacao
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do diodo) é predominantemente formado pela fase desordenada (amorfa) do
polimero com uma pequena quantidade de outros dominios mais ordenados
dispersos sobre todo o filme desordenado de PFP. Como o rendimento quantico
de fluorescéncia das fases agregadas é, em geral, menor que as cadeias

52,51,80,109,142

isoladas , a intensidade da emissao dos agregados (quando excitados

usando luz) é menor que a emissao das cadeias isoladas’? (Figura 3.18a).
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Figura 3.18: (a) Espectros eletronicos de absorgdo (curva solida), de
fotoluminescéncia no estado estacionario (Aexc = 370 nm) (curvas com circulos), de
eletroluminescéncia (curvas com quadrados) do filme de PFP depositado por spin-
coating e aquecido a 60 °C por 30 min e (b) curva de decaimento de fluorescéncia
do filme de PFP (Aexe = 370 nm e Aem = 425 nm). A curva IRF refere-se a funcéo de
resposta instrumental. A configuracao do PLED usada foi
ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al.
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A presencga de agregados no filme de PFP foi comprovada pela medida do
tempo de vida de fluorescéncia (Figura 3.18b) (Aexe = 370 nm e Aem = 420 nm). A
curva de decaimento foi ajustada usando fungdes biexponenciais, onde é visto um
componente com decaimento mais longo de 14= 0,73 = 0,03 ns com uma baixa
contribuicao (8%), o qual € muito similar aquele observado para o polimero PFP
em solugdo de THF 5273118142181 * E4i também visto um decaimento com tempo
de vida mais curto (12 = 0,31 £ 0,01 ns) com alta contribuicdo de espécies
emissoras (92%). Este decaimento pode ser associado aos processos de
desativacao do estado excitado das cadeias de PFP. Assim, a concluséo sugerida
pela medida dindmica € que ha uma microheterogeneidade no filme de PFP
associada aos dominios mais isolados e aos agregados do polimero no estado
solido.

Para explicar as diferencas nas intensidades relativas das bandas PL e EL
do polimero PFP (Figura 3.18a), foi levado em consideragao duas hipéteses: as
diferencas nas taxas de decaimento radiativo (com emissédo de luz) para os dois
tipos de éxcitons formados (isolado ou agregado) resultam em diferencas tanto na
eficiéncia de fotoluminescéncia como na eficiéncia de recombinacdo de cargas
nestes dois tipos de microambientes (um mais desordenado e outro mais
ordenado). Em um caso simples, a emissdo PL é induzida pela absor¢céo de fétons
ou pela excitacdo surgindo da transferéncia de energia do doador (cadeias
desordenadas da fase amorfa emitindo em mais alta energia) para o receptor
(cadeias da fase agregada absorvendo a emissdo do doador). Como a emissao
das espécies que emitem em energia mais alta € também observada com
intensidade alta no espectro EL do PFP, € assumido que a transferéncia de
energia pelo processo FRET é ineficiente.

Por outro lado, o mecanismo de formagdo do éxciton no dispositivo
eletroluminescente é diferente. Ela surge a partir da recombinacdo de cargas
seguidas pelo decaimento radiativo do éxciton. Em uma amostra heterogénea, tais
como uma matriz polimérica composta por fases amorfa e agregada, as eficiéncias
de recombinacdo de cargas sao diferentes em cada uma destas fases, e na
interface dos dominios amorfo-agregado. Baseado nisto, a presenca de emissao
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EL em energia mais alta e com intensidade elevada (veja Figura 3.18a, regiao
420-480 nm) indica que a taxa de recombinacao de cargas na fase amorfa do PFP
também é elevada. Como a eficiéncia da transferéncia de energia da fase amorfa
para os agregados € ineficiente no espectro PL, ndo se pode assumir que a
emissao EL de energia mais baixa surge apenas do processo FRET. Além da
recombinacao de cargas na regido amorfa, ha também a recombinacao de cargas
na interface amorfa-agregado e na fase agregada (bandas EL de alta intensidade
relativa na regidao de 520-580 nm, Figura 3.18a). Assim, pode-se supor que a taxa
de recombinacdo envolvendo regides agregadas € tao eficiente quanto a
recombinacao ocorrendo na fase amorfa. Quanto maior a eficiéncia da geragéao do
éxciton maior sera a intensidade de emissao. Portanto, por causa da eficiéncia
quantica da emissdao de cadeias isoladas serem mais elevadas que a dos
agregados em polimeros conjugados’®, a maior intensidade EL dos agregados no
dispositivo de PFP deve ser uma consequéncia da recombinacao de carga muito
eficiente, tanto na interface entre as fases amorfa/agregada como dentro dos
dominios mais ordenados.

Para obter informacdes adicionais sobre a presenca de agregados e a
contribuicao relativa da emissdo destas espécies, foram realizadas medidas de
espectroscopia de emisséo resolvida no tempo (TRES) usando dois diferentes
comprimentos de onda de excitagdo: um em Aiee = 370 nm, o qual excita
preferencialmente as cadeias da fase amorfa (Figuras 3.19a-b); e outro em Agx =
404 nm, que pode excitar preferencialmente a fase agregada (Figuras 3.19¢c-d). O
espectro TRES da Figura 3.19a mostra que a banda de emisséo € praticamente
equivalente ao espectro PL obtido no estado estacionario (Figura 3.19a) e que nédo
h& nenhuma evolucao do tempo apds o pulso do laser. A emissdo de agregados
s6 surge quando atrasos do pulso do laser mais longos séo utilizados (Figura
3.19b), porém com muito baixa intensidade relativa. Como o decaimento de
fluorescéncia € biexponencial e a intensidade relativa da fase agregada é muito
baixa, pode-se concluir que o componente mais rapido do decaimento (12 = 0,310
+ 0,01 ns) na fase agregada € produzido por uma desativagéo ineficiente da fase
ndo agregada (amorfa) pela fase agregada. Entretanto, usando um comprimento
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de excitagao de 404 nm, observa-se que a emissdo das cadeias isoladas
predomina também para atrasos pequenos do pulso de laser, demonstrando que
alguns destes decaimentos sao obtidos pela excitacdo direta além da excitacao
dos agregados (Figura 3.19c). No entanto, para os atrasos maiores (Figura 3.19d),
a emissao da fase agregada € predominante no espectro TRES demonstrando
que esta emissdo € produzida mais eficientemente quando a excitacdo dos
agregados é feita diretamente do que quando ha a possibilidade de ocorréncia do

processo FRET (neste ultimo caso empregando Aex = 370 nm, Figuras 3.19a-b).
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Figure 3.19: Espectros de emissédo resolvidos no tempo (TRES) para o filme fino
de PFP depositado por spin-coating usando (a) € (b) Aexc = 370 nm, Aem =410 nm -
620 nm; e (C) e (d) Aexc = 404 nm, Aem = 450 nm - 620 nm. Os atrasos do pulso do

laser sdo 0 - 4.5 ns (curvas a.ec.) e 4.5- 6.4 ns (curvas b. e d.).

Portanto, as conclusbes mais relevantes que podem ser tiradas dos
experimentos TRES descritos acima s&do: as cadeias da fase desordenada
decaem radiativamente com baixa eficiéncia FRET quando a macromolécula do
PFP é excitada pela absor¢édo de fétons usando energia mais alta (Aexc = 370 nm).
Ha duas razdes possiveis para esta evidéncia: i. a diferenga de energia entre a
emissdao do doador (fase amorfa) e a absorcdo do receptor (fase agregada) é
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muito grande; ou ii. as cadeias poliméricas do doador e receptor estdo localizadas
a distancias maiores que o raio de Forster. Por outro lado, quando a fonte de
excitacdo empregada tem energia mais baixa (lexx = 404 nm), segmentos
conjugados mais longos das cadeias poliméricas isoladas, ou alguns agregados,
estdo absorvendo esta radiacéo, e a diferenca de energia entre estes segmentos é
menor com o processo FRET sendo, portanto, mais eficiente. Consequentemente,
a emissao das espécies agregadas em comprimentos de onda maiores tornam-se
relativamente mais intensos, tanto por uma melhor eficiéncia do processo FRET
ou porque alguns agregados estdo absorvendo eficientemente em energia mais
baixa. Esta explicacdo pode ser aplicada ao espectro fotoluminescente, mas ela
ndo pode explicar a alta intensidade da emissdo de agregados visto no
experimento EL. Para explicar qualitativamente as intensidades relativas das
emissoes isoladas e agregadas no espectro EL em relacdo ao espectro PL, pode
ser considerado que na EL a eficiéncia é proporcional tanto ao niumero de eventos
de recombinacao de cargas formando éxcitons e ao rendimento quéantico PL. O
primeiro parametro depende da mobilidade de buracos e elétrons' 3%,
Assumindo-se que a fragao de fétons no estado excitado singlete é a mesma para
as fases ndao agregada e agregada (o polimero PFP emite a partir do estado
singlete), e que o rendimento quéantico da PL da fase agregada € menor que para
os dominios isolados, pode ser esperada uma menor intensidade EL para os
agregados do que para as cadeias isoladas. Assim, as possiveis razbes para 0s
resultados opostos observado no espectro EL do PFP (Figura 3.18a) surgem da
maior probabilidade de recombinagbes de cargas e da maior mobilidade de
buracos e elétrons nas fases agregadas e/ou na interface dos dominios
agregado/amorfo comparada as cadeias isoladas (amorfa) do polimero!''"-109.158:159,

Finalmente, de acordo com as coordenadas de cromaticidade CIE (x = 0,22
e y = 0,30), a emissao eletroluminescente do PFP tem uma cor azul-esverdeada,
portanto, um componente vermelho € necessério para produzir uma emissdo de
luz branca. Como descrito na Introdugcdo desta Tese, existem duas formas de

fornecer essa cor complementar. Uma seria a mistura de fluoréforos emitindo em
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|43,45,51 ,52,53

diferentes parte do espectro visive e a outra seria a adicao de um

componente externo emissor na regido do vermelho®64°.

A propriedade elétrica do dispositivo de PFP foi analisada e as curvas de
voltagem versus corrente e voltagem versus luminancia estdo na Figura 3.20.
Analisando as curvas elétricas pode ser visto que a voltagem minima para que o
diodo comece a emitir (turn-on) é de 4,0 V. A luminancia (brilho) do diodo de PFP

(registrada na voltagem de 8,0 V) foi de 124 cd.m™.
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Figura 3.20: Curvas de densidade de corrente versus voltagem e de luminancia

versus voltagem para o polimero PFP. A configuragcdo do dispositivo foi
ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al.

Com a intencdo de melhorar as propriedades elétricas do dispositivo
baseado em PFP foi introduzida uma nova camada transportadora de buracos,
poli(N-vinilcarbazol) (PVK), entre a interface ITO/PEDOT:PSS e o filme de PFP.
Diodos poliméricos emissores de luz empregando este polimero como camada
transportadora de buracos tem mostrado maior eficiéncia na recombinagdo de
cargas e, consequentemente, um aumento nas propriedades elétricas dos PLEDs
como a luminancia e a densidade de corrente**#>°'#" Assim, um diodo com a
configuragéo ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al foi construido. Para a construgao
deste diodo, uma fina camada de PVK (= 30 nm) foi depositada por spin-coating
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usando uma solugdo de THF (5,0 mg mL" de PVK, 3000 rpm e 60 s) sobre a
camada de PEDOT:PSS/ITO. Em seguida, uma camada de PFP dissolvido em
THF (5,0 mg mL', 2500 rpm e 60 s) foi depositada sob a estrutura
PVK/PEDOT:PSS/ITO. E importante comentar que no momento em que a solugéo
de PFP entra em contato com o filme fino de PVK (o qual foi também depositado
usando uma solucdo de THF) ocorre uma interacdo das cadeias poliméricas de
ambos os polimeros PFP e PVK. A Figura 3.21 apresenta o espectro de EL deste
diodo (ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al, curva soélida) e, para comparacao, é
mostrada também o espectro EL do diodo ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al. Como
pode ser visto pela Figura 3.21, a EL do dispositivo na presenca de PVK
apresentou bandas de emissdo do PFP na regido do azul com estruturas
vibrénicas a 424 nm (banda 0-0), 448 nm (banda 0-1) e 482 nm (banda 0-2) na
mesma regido do diodo ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al. A EL do diodo com a
camada de PVK fez com que as bandas na regido do verde, associadas aos
agregados eletroluminescentes do PFP no estado sélido, praticamente
desaparecessem. Estes resultados estdo em excelente acordo com alguns
estudos encontrados na literatura, onde foi observado que o poli(N-vinilcarbazol)
ajuda na desagregacao das cadeias poliméricas do poli(9,9-di-n-octilfluoreno) em
PLEDs usando estes dois componentes como blendas poliméricas'" .
Nenhuma banda de EL na regido (entre 350-380 nm) associado ao polimero PVK
foi observada (Figura 3.21).

Portanto, diante dos resultados apresentados pode ser concluido que a
presenca das bandas de emissdo eletroluminescente com alta intensidade na
regido do verde é devida aos agregados do PFP, pois estas desaparecem quando
o PVK esté presente no diodo, o qual contribui para a sua desagregacgao.

Através deste estudo foi possivel descartar a presencga de fluorenona (um
defeito quimico criado na posicdto 9 da cadeia polimérica do

po“ﬂuoreno)10,85,95,99,1 10,111,158

a qual também apresenta emissdo na regido do
verde. Quando a fluorenona esta presente como defeitos nas cadeias do
polifluoreno bandas de emissédo de alta intensidade relativa aparecem na regiao

entre 490 - 550 nm. A fluorenona em um PLED pode surgir devido a presenca de
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oxigénio ou agua nos dispositivos ou ainda devido a alta tensdo usada para a

operagao do mesmo'®'%"1%8 Estas condigdes podem causar a oxidacdo da cadeia

de fluoreno e assim aparecer a fluorenona'?:85:9%:99.110.11.129.132.157
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Figura 3.21: Espectro EL dos dispositivos ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al

(curva solida) e ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al (curva solida com circulos).

Através das curvas mostradas na Figura 3.22 pode ser visto que as
propriedades elétricas deste dispositivo (ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al) séo
melhoradas em relagdo ao diodo sem a camada de PVK (veja Figura 3.20). O
diodo ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al mostrou uma luminancia de 450 cd.m?®
(registrada a 7V) e uma voltagem de turn-on de 4,1 V. As coordenadas de
cromaticidade CIE do mesmo foi de ( x = 0,16 e y= 0,15) mais proxima a regidao do
azul quando comparada ao diodo sem a presenca de PVK (x = 0,23 e y = 0,30). A
coordenada CIE do diodo com PVK estd mais proxima da luz azul pura devido a

desagregacéao das cadeias de PFP pelo polimero PVK.
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Figura 3.22: Curvas de densidade de corrente versus voltagem e de luminancia
versus voltagem para o diodo ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al.

Para obter mais informacdes sobre a desagregacdo do PFP no diodo
ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al, registro de imagens de microscopia de forca
atdbmica (AFM) foi realizado. A Figura 3.23a apresenta uma imagem da superficie
do filme de PFP (nas mesmas condi¢cées usadas para a preparacdo do diodo
ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al). Pela imagem da superficie do filme de PFP
pode ser visto a presenca de dominios esféricos associados a morfologia do tipo
nucleacdo e crescimento®®”#. A Figura 3.23b apresenta a imagem da superficie
do filme de PFP usada para a fabricagdo do diodo ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al
(sem a camada de PVK), onde também é observado dominicos esféricos
indicando uma morfologia do tipo nucleagéo e crescimento. Entretanto na imagem
da Figura 3.23b pode ser visto a presenga de alguns agregados. Estes agregados
poliméricos sdo os responsaveis pelas bandas de emissdo na regiao do verde
deste dispositivo (Figura 3.21, curva sélida com circulos).

Portanto, analisando as imagens da Figura 3.23 conclui-se que a morfologia
da superficie de ambos os filmes de PFP, com e sem PVK, sdo muito similares e
que a diminuicdo de agregados de PFP na presenca de PVK provavelmente esta
ocorrendo a niveis moleculares.
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Figura 3.23: Imagens de microscopia de forga atémica da superficie dos filmes
usados para a fabricacdo dos dispositivos (a) ITO/PEDOT:PSS/PVK/PFP/Ca/Al e
(b) ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al.

A Figura 3.24a apresenta os espectros EL e PL (Aexe = 450 nm) do F6T2,
que sdao muito similares, apresentando bandas vibronicamente estruturadas em
511 (banda 0-0), 540 (banda 0-1) e 580 (banda 0-2) nm. Esta caracteristica
espectral EL do F6T2 conferiu ao diodo a coordenada CIE de (x = 0,29, y = 0,63)
com emissao na regido do verde. Analisando as curvas elétricas (Figura 3.24b)
pode ser visto que a voltagem minima para que o diodo comece a emitir (turn-on)
€ de 2,6 V. A luminancia (brilho) do diodo de F6T2 (registrada na voltagem de 8,0
V) foi de 256 cd.m™.
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Figura 3.24: (a) Comparacao entre os espectros PL (Aexc = 450 nm) e EL do filme
de F6T2 e (b) curvas de densidade de corrente versus voltagem e de luminancia
versus voltagem para o copolimero F6T2. A configuragdo do dispositivo PLED
usado foi de ITO/PEDOT:PSS/F6T2/Ca/Al.
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3.3 Transferéncia de energia em blendas poliméricas de PFP/F6T2

Este tépico se iniciard com uma detalhada descricdo dos processos de
transferéncia de energia entre os componentes PFP (doador) e F6T2 (receptor)
em solugcdo e na forma de filmes finos com a intencdo de estudar os dois
principais tipos de processos nas suas blendas poliméricas: o processo nao
radiativo pelo mecanismo Forster (FRET) e o processo radiativo (trivial). A
morfologia dos filmes das blendas com diferentes quantidade de receptor sera
também investigada. Em seguida, serdo mostradas as propriedades
eletroluminescentes e elétricas de dispositivos compostos com estas blendas

poliméricas.

3.3.1 Transferéncia de energia em solucao das blendas poliméricas de
PFP/F6T2

A transferéncia de energia do doador PFP para o receptor F6T2 foi
analisada primeiramente usando medidas de fotoluminescéncia no estado
estacionario e medidas dinamicas em solucao de THF.

Os espectros eletrénicos de absorcdo (0,05 pmol L) e de PL (50,0
umol L) do PFP nas solucdes de THF com diferentes quantidades de F6T2 foram
registrados e sdo apresentados nas Figuras 3.25a e 3.25b. A presenca de F6T2
em solucdo de PFP praticamente ndo modifica a posicdo das bandas dos
espectros de absorcdo e emissdo; assim a formagdo de excimeros ou exciplexos®?
entre os copolimeros PFP e F6T2 foi descartada. Ainda em relacdo a Figura
3.25b, 0 aumento na concentracdo do receptor F6T2 na solugcdo de PFP causa
uma intensa diminuicdo na intensidade relativa das bandas de emissao 0-0 e 0-1

do doador indicando que o processo de transferéncia de energia esta ocorrendo.
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Figura 3.25: Espectros (a) eletrénico de absorcdo (0,05 pmol L) e (b) de PL (hexc
= 310 nm) de PFP ([PFP] = 50,0 pmol L") e F6T2 ([F6T2] = 0,32 — 50,0 umol L
(0,075% a 75 % m/m) em solugéo de THF. O inset da Figura 3.25b mostra a curva
Stern-Volmer para o sistema PFP/F6T2.

A analise do processo de desativacao da emissao do PFP pelo receptor
F6T2 foi investigada usando o modelo de Stern-Volmer®, o qual é expresso pela

seguinte equacéo:

lo/, = 1+ kg l0] (3.1)

onde lp e | sdo as intensidades de emissdo de fluorescéncia do PFP na auséncia e
na presenca do receptor F6T2, respectivamente, Ksy € a constante de desativacéo
Stern-Volmer e [Q] é a concentracdo do receptor F6T2. No espectro PL da Figura
3.25b, a intensidade de emissdo do PFP diminui continuamente quando a
quantidade de F6T2 aumenta. Ainda pode ser observado um ponto isoemissivo’®
em 484 nm indicando que a transferéncia de energia estd relacionada
exclusivamente ao par PFP/F6T2. Assumindo que a concentracdo do receptor
F6T2 é expressa como concentragdo molar o valor de Ksy = 1,44 x 10° mol'L foi
obtido da curva de ¢/l versus [Q] (veja o inset da Figura 3.25b). Além disso, ha
uma mudanga na curva de Stern-Volmer para altas concentracdo de F6T2
(concentracdes maiores que 1,75 pmol L") sugerindo que outros processos de
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desativacdo (como por exemplo, a desativacado estatica ou a autoabsorcédo pelas
cadeias poliméricas®*®) podem ocorrer em altas concentragdes de F6T2.

O processo FRET pode ser estudado usando medidas de decaimento de
fluorescéncia (Figura 3.26) medindo-se o tempo de vida do doador na presenca e
na auséncia do receptor. Portanto, neste estudo, a eficiéncia FRET do PFP em
THF com diferentes quantidades de F6T2 (Tabela 3.7) foi quantificada usando a
razao%:

€rrer = 1 — = (3.2)

To

onde 19 € sdo os tempos de vida do doador (PFP) na auséncia e na presenca do

receptor (F6T2), respectivamente.

10%F

Time/ns

Figura 3.26: Decaimentos de fluorescéncia do PFP nas blendas com diferentes
concentragdes de receptor, F6T2, (0,075 - 75% m/m) em solugdo de THF (Aexc =

370 nm, Aem = 420 nm). A curva IRF refere-se a fungéo de resposta instrumental.

Os valores das eficiéncias FRET aumentam a medida que a quantidade de
F6T2 aumenta em solugéo, estando na faixa de 20 a 32% (Tabela 3.7). Ou seja, a
medida que a quantidade de F6T2 aumenta na solucdo de PFP em THF, hd uma
maior probabilidade de o doador PFP encontrar-se com o receptor F6T2,

ocasionando assim a transferéncia de energia ressonante, e consequentemente
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aumentando a eficiéncia do processo. E importante comentar que este processo
ocorre pela desativacdo de energia dindmica entre estes dois componentes
(Tabela 3.7).

Tabela 3.7: Parametros ajustados utilizando os tempos de vida da Figura 3.26 do
polimero doador PFP em solugcdo de THF com diferentes concentracbes de
receptor F6T2, (Aexe= 370 Nnm, Aem= 420 nm).

F6T2 % 1 (ns) x? € (%) r (nm)
0 0,635+0,002 1,117 - -
0,075 0,629 +0,002 1,055 - -
0,37 0,624 + 0,002 1,089 - -
0,75 0,502 + 0,002 1,093 21 6,0
2,4 0,435+0,002 1,053 33 6,3
7,5 0,472+0,002 1,010 26 7,2
37 0,491 +0,002 1,099 23 7.4
75 0,466 + 0,002 1,080 27 7.1
F6T2* 0,543 +0,004 1,108 - -

* usando Aexc = 444 nm e Aem = 499 nm.

Pela comparacéo da Figura 3.25b com as eficiéncias calculadas usando os
tempos de vida do PFP (Tabela 3.7) na presenca de diferentes quantidades de
receptor, pode ser vista que ha maior diminuigdo na intensidade do doador quando
comparada as medidas dinamicas, principalmente para altas concentracbes de
F6T2. Isto pode indicar que outros processos estdo contribuindo para a
desativacdo da emissdo do PFP, como o processo de transferéncia de energia
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radiativa, e no caso das solugées com maior quantidade de F6T2, a propria
absorcao direta do F6T2.

Assumindo que no sistema PFP/F6T2 o processo de transferéncia de
energia ressonante ocorre pelo mecanismo Férster (devido a diminuicao do tempo
de vida do doador na presenca do receptor, Tabela 3.7), pode-se entao calcular o
raio de Forster (Rp). Ha pelo menos duas maneiras de se obter o Ry: uma se
baseia na diminuicdo da intensidade de emissdo do doador na presenca do
receptor usando os dados de PL, assumindo que ha uma distribuicao aleatéria do
receptor ao redor do doador. A outra é baseada nas medidas dindmicas dos
decaimentos de emissdo do doador na presenca do receptor®®%%. Usando a
primeira metodologia, o raio de Foérster pode ser determinado empregando a
seguinte equagao®:

Ro(nm) = 0,02108 [ n~* &, J(1)] /s (3.3)

Nesta equacdo Ry é expresso em (A®), J(1) mede a sobreposicao espectral entre o
espectro de emissdo do doador e o espectro de absorcdo do receptor em
unidades de mol™' L cm® k® é o fator que expressa a orientacdo relativa das
moléculas de doador e de receptor, o qual é assumido ser 2/3 considerando que o
doador e o receptor estédo distribuidos aleatoriamente, n é o indice de refragdo do
meio (1,404 para o THF), e ®p é o rendimento quantico fluorescente do doador na
auséncia do receptor. A J(1) tem sido calculada através do método de integracédo

numérica usando a equagao a seguir®:

Js  F(2) ea(d) A*da
o F() da

J) =

(3.4)

onde: (1) € a intensidade de fluorescéncia corrigida do doador na faixa de
comprimento de onda 4 a (1+AA) com a intensidade total normalizada em unidade
unitaria e €4(1) é o coeficiente de absortividade molar do receptor no comprimento
de onda A expresso em mol™' L cm™, fornecendo para o sistema PFP/F6T2 um
valor de J(4) = 1,02 x 10" mol™ L cm®.
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Usando os dados experimentais (rendimento quantico fotoluminescente do
doador PFP, indice de refracdo do THF e absortividade molar do receptor F6T2) e
as equacgdes 3.3 e 3.4 o Ry para as solucbes de PFP/F6T2 em THF foi
determinado como 6,0 nm, o qual esta na faixa dos valores relatados na literatura
para blendas de diferentes polimeros conjugados (faixa de 3 - 9
r]m)40,41,42,160,161,162,167,168,169.

Alguns exemplos podem ser obtidos de diferentes trabalhos publicados: um
raio de Forster de 9,3 nm para o sistema onde o PFys, poli[9,9-bis(2-etilexil)-
fluoreno], atua como doador e o MEH-PPV atua como receptor em THF'®%; um Rq
de 6,5 nm para o sistema PFO (doador) e MEH-PPV (receptor) em solvente
THF'®8%7: R, foi de 5,2 nm para o poliestireno modificado com pireno (doador) e
MEH-PPV (receptor)'®; Ry de 6,1 nm para o receptor MEH-PPV em solugdo do
copolimero de pireno-estireno-acrilico (doador)'®’; o polimero PFs foi usado como
doador e como receptor a0 mesmo tempo devido a presenca de fases
desordenada (doador) e ordenada (fase B) (receptor) do polimero na mesma
solucdo, obtendo um Ry de 8,2 nm'°; um raio de Férster menor de 2,7 nm foi
obtido para o sistema baseado em moléculas de antracenos (doador) e oligbmeros
de fluorenos (receptor)'®.

Ainda em relagéo ao raio de Forster ha algumas discussdes com respeito a
validade destas equagdes para polimeros conjugados e, principalmente a maneira
como este € calculado usando as equacgétes 3.3 e 3.4. A aproximagéao dos dipolos
pontuais ndo deve ser estavel para polimeros conjugados porque as cadeias dos
polimeros ndo se comportam como cromoforos simples devido a deslocalizagéo
eletronica do éxciton®®; a eficiéncia FRET pode ndo seguir a relacdo da distancia
doador-receptor como uma poténcia elevada a sexta (= r®)'°; a distribuicao
aleatéria dos receptores ao redor do doador pode ndo ser uma boa descrigdo para
as distancias doador-receptor mesmo em solucdes diluidas®®'®'; e o processo de
transferéncia de energia radiativa (trivial) pode contribuir para a reducdo da
intensidade de emissao®. Com respeito as estas limitacdes no estudo proposto
aqui foi assumido que: o doador € um cromoforo simples por causa de todos os

processos envolvidos depois da excitacdo do doador (transferéncia de energia
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intracadeias e relaxacdo conformacional) serem muito rapidos (eventos na faixa
de picossegundos ou mais rapidos ainda) quando comparados aos processo de
transferéncia de energia ressonante intercromoférico (doador/receptor). Logo, o
valor do Ry calculado usando a sobreposicdo espectral esta provavelmente
superestimado, uma vez que determinadas quantidades de doadores nao estao
participando do processo FRET. Devido a grande dificuldade em se identificar
estes cromoforos usando uma abordagem tedrica, a superestimacao do raio de
Forster pode ser associada a isto, mas ela ndo pode nao ser a principal razdo
(veja mais adiante).

Como tentativa para contornar algumas das limitacbes descritas acima, o
raio de Forster para o sistema PFP/F6T2 foi calculado através do ajuste das
curvas de decaimento de fluorescéncia Ip(t) do doador (PFP) como uma fung¢éo da
concentracdo do receptor (F6T2) usando a equacédo 3.5, a qual independe da
sobreposicao espectral entre os espectros de emissdo do doador e de absorcao

do receptor®:2:16¢:

Ip(©) = Ip(0) exp [— 32 () ] (3.5)

o V! 4 , ~
Nesta equagédo y = T”CAgnRg; C4, é a concentracdo do receptor (expresso em
, I A 4 - JORT y
nimeros de moléculas por A®); CAgnRS representa o numero médio de moléculas

receptoras na esfera do raio Ry e 70’ é o tempo de vida radiativo do doador na
auséncia do receptor’®®,

Portanto, as curvas de decaimento de fluorescéncia do sistema PFP/F6T2
em solucédo de THF foram ajustadas usando a equacdo 3.5, com o melhor ajuste,
o parametro y foi determinado e os valores encontrados para o Ry estdo na faixa
de 5,4 nm e 5,8 nm, dependendo da concentracdo de F6T2 (veja Tabela 3.8).
Como era de se esperar, os valores de Ry sdo menores que aqueles encontrados
empregando as equacébes 3.3 e 3.4 (Ro = 6,0 nm), obtidos usando a integral de
sobreposicdo espectral®®.

Pela comparacdo dos valores de Rp determinados pelas duas

metodologias, a contribuicdo do processo trivial pode estar influenciando o valor
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de Rp. Assumindo um valor médio do Ryg = 5,6 nm dos dados da Tabela 3.8 e
substituindo-o na equacao 3.3, um novo valor da integral de sobreposicéao
espectral pode ser encontrada J(4)= 9,49 x 10" mol™ L cm?®, que é 7 % menor
que o valor calculado utilizando as equacgdes 3.3 e 3.4. Estes resultados indicam
que a sobreposicdo espectral esta contribuindo para o processo FRET, mas o
processo de transferéncia de energia radiativa (trivial) ndo pode ser descartado.

Tabela 3.8: Parametros do processo de desativacado de energia calculado usando
a equacao 3.5 e as curvas de decaimento de emisséo para o sistema PFP/F6T2

em solucdes de THF.

F6T2 Ca (x107?) Ro )
(%) (moléculas/A®) Y (nm) X

0,037 0,015 0,0001 5,6 1,057
0,75 0,030 0,0002 5,6 1,068
2,4 0,100 0,0006 5,4 1,068
7,5 0,304 0,0018 5,4 1,016
37 1,521 0,0099 5,6 1,120
75 3,041 0,0216 5,8 1,076

Em concluséao, os processos de transferéncia de energia radiativa (trivial) e
ndo radiativa sdo ambos responsaveis pela transferéncia de energia entre o
doador PFP e o receptor F6T2 em THF, o R estimado por medidas dindmicas (Ro
= 55 nm) é 10% menor que aquele calculado usando medidas de emissao no

estado estacionario (Ro = 6,0 nm).

3.3.2 Transferéncia de energia das blendas poliméricas de
PFP/F6T2 no estado sélido
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Os espectros de absorcéo das blendas PFP/F6T2 sao mostrados na Figura
3.27a. Todos os espectros apresentam bandas alargadas na regidao de 400-405
nm. Bandas adicionais na regidao de 500 nm surgem nas blendas devido a
presenca do copolimero F6T2, que pode ser apenas notadas para altas
concentracdes do receptor F6T2 (2,4 %; 7,5%, 37% € 75% m/m). As bandas de
absorcdo de todas as blendas poliméricas sdo deslocadas para a regido do
vermelho em relacao a absorg¢ao correspondente a cada componente individual
PFP e F6T2 em THF, as quais podem ser atribuidas ao efeito de solvatacdo do
ambiente ao redor das cadeias e a agregacao/interacao intercadeias no estado
solido.

A Figura 3.27b apresenta os espectros de fluorescéncia das blendas de
PFP/F6T2 no estado solido, onde é visto que as bandas de emissdo do polimero
PFP (Aexe = 310 nm) diminuem quando a concentracdo de receptor (F6T2)
aumenta. Pelo inset da Figura 3.27b € visto que a fotoemissdo do PFP é
completamente suprimida quando a concentragdo de F6T2 nas blendas aumenta
(a partir de concentracées maiores que 2,4% m/m) demonstrando que 0 processo

de transferéncia de energia esta ocorrendo nestes sistemas.
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Figura 3.27: Espectros normalizados de (a) absorcao e (b) PL (Aexc = 310 nm) dos
flmes finos das blendas poliméricas de PFP/F6T2 como uma funcdo da
concentragdo de F6T2. O inset da Figura 3.27b apresenta a intensidade de
fluorescéncia do PFP versus concentracéo de F6T2.
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As curvas de decaimentos de fluorescéncia das blendas de PFP/F6T2
(Figura 3.28) foram também analisadas usando Aexc= 370 nm € Aem= 425 nm. O
comprimento de excitagdo de 370 nm e emissao de 425 nm foram empregados,
porque nestes comprimentos o PFP é excitado e emiti com maior intensidade. Os
tempos de vida e suas contribuicdes relativas para todas as blendas poliméricas
foram ajustados com fungdes biexponenciais (Tabela 3.9). Nas blendas, ambos os
tempo de vida mais rapidos e mais longos diminuem progressivamente, entretanto
as contribuicdes relativas das espécies que estdo emitindo sdo mantidas
aproximadamente constantes (B, = 16 - 20%). Este comportamento biexponencial
depende da concentracdo do copolimero F6T2. Em geral, tempos de vida mais
logos podem ser atribuidos a espécies do tipo excimeros ou exciplexos '%-51:62:80.136
Para o sistema aqui estudado a presenca de excimeros e exiplexos nao foi
observada como pode ser vista pelos espectros de emissédo resolvidos no tempo
(TRES) mostrados na Figura 3.29.

As medidas TRES mostram que nas blendas com menor quantidade de
receptor (Figuras 3.29a-c) em atrasos pequenos em relacéo ao pulso do laser ha a
presenga apenas das bandas de emissdo do PFP na regido entre 400-480 nm.
Isto indica que em tempos curtos o PFP decai radiativamente transferindo pouca
energia para o F6T2. Entretanto para atrasos mais longos é observada bandas de
baixa intensidade que surgiram devido a transferéncia de energia ndo radiativa do
PFP para o F6T2. Quando a concentragdo de F6T2 nas blendas poliméricas
aumenta (Figuras 3.29d-g), pode ser visto que o PFP praticamente ndo emite
mesmo para atrasos pequenos em relagdo ao pulso de excitagcdo devido a
transferéncia da sua energia para o copolimero F6T2. Nestas Figuras pode ja ser
observado também que mesmo em atrasos curtos em relagdo ao pulso do laser o
copolimero F6T2 estd emitindo com alta intensidade (Figuras 3.29f e 3.29q). Estes
resultados estdo em excelente acordo com as medidas de fotoluminescéncia no
estado estacionério (Figura 3.27b).

Assim, para o conjunto PFP/F6T2 dependendo da quantidade de F6T2 nos
sistemas, bandas de emissdo na regido do azul e na regido do verde podem ser
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observadas com o mesmo perfil espectral visto nos espectros PL de cada
polimero individual (Figura 3.4).
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Figura 3.28: Decaimentos de fluorescéncia de filmes finos do PFP e das blendas
PFP/F6T2 com diferentes concentragdes de receptor (0,075 - 75% m/m) (Aexe =

370 nm, Xem = 424 nm). A curva IRF refere-se a fungéo de resposta instrumental.
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Tabela 3.9. Tempos de vida (Aexe= 370 Nm e Aem= 425 nm) obtidos a partir das
curvas de decaimento de fluorescéncia da Figura 3.28 do PFP e de suas blendas
com diferentes quantidades (% m/m) de F6T2, B € a contribuicdo do tempo de
vida para o decaimento total e * mede a qualidade do ajuste.

PFP/F6T2 T4 B+ T2 B. ) o # r
(%F6T2) (ns) (%) (ns) (%) x €% (nm)

0 0,565 + 0,001 100 - 1,034 - -
0,075 0,49+0,05 84 257+0,03 16 1,026 13,4 6,8
0,37 0,47+£0,02 82 2,76 £0,01 18 1,147 16,8 6,3
0,75 0,40+0,03 73 2,65+0,01 27 1,110 30,0 5,4
2,4 0,40+0,03 83 1,82+0,02 17 1,181 28,5 5,4
7,5 0,36 +0,03 82 1,56+0,03 18 1,111 36,7 5,1
37 0,31 +£0,04 82 1,33%£0,03 18 1,003 444 4,8
75 0,35+0,07 83 1,10+0,03 17 1,072 37,7 5.2

F6T2* 0,37+0,02 80 122+0,02 20 1,163 - -

“hexc = 444 NmM e Aem = 510 nm; ¥ estimado usando a equagéo 3.2 e o componente

mais rapido (t1).
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Figura 3.29: Espectros de emissao resolvidos no tempo (TRES) para as blendas
poliméricas de PFP/F6T2 com diferentes quantidades de F6T2 (m/m) (a) 0,075%,
(b) 0,37 %; (c) 0,75%; (d) 2,4%; (e) 7,5%; (f) 37% € (9) 75% (rexc = 370 NnM € Aem =
410-650 nm).

Como visto acima, nas blendas poliméricas os tempos de vida do PFP séo
fortemente dependentes das quantidades relativas de F6T2, demonstrando que o
processo FRET estd ocorrendo (Tabela 3.9). Com a intencdo de analisar o
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processo de diminuicdo da intensidade de emissao do doador (PFP) pelo receptor
(F6T2), foi obtida a eficiéncia FRET usando a equagéo 3.2. Para isso foi assumido
que cada tempo de vida é devido a espécies diferentes emitindo, por causa da
dindmica do decaimento e pela falta de uma relagdo mais sistematica entre o
tempo de vida e as composicoes. O decaimento do componente mais rapido, t1,
foi usado para a analise da eficiéncia FRET (Tabela 3.9). A eficiéncia FRET
aumentou de 5%, no caso da blenda mais diluida (0,075% m/m), para 44%, no
caso da blenda com alta concentracao de receptor (37% m/m). Este aumento nao
€ linear com relacdo a concentracdo de F6T2. Ainda em relacdo a eficiéncia
FRET, ha um valor ndo esperado para a blenda com 37% m/m de F6T2 que pode
ser atribuida a baixa intensidade de emissao do componente PFP nesta blenda.

Tentou-se ajustar as curvas de decaimento de fluorescéncia usando a
equacao 3.5, porém isto nao foi possivel (como esperado os decaimentos desviam
de uma fungcdo monoexponencial). O raio de Forster foi determinado através das
equacdes 3.3 e 3.4 usando a sobreposicado espectral mostrada na Figura 3.4, J(4)
= 1,26x10" mol™ L ¢cm®. Seguindo o mesmo procedimento empregado para as
solugdes de PFP/F6T2, o Ry foi calculado usando uma distribuicdo aleatéria de
dipolos e o rendimento quantico de fluorescéncia do doador na auséncia do
receptor foi de ®p sime = 0,044. Portanto, o Ry calculado para o sistema PFP/F6T2
no estado solido foi de 4,5 nm, o qual € menor que o observado para o sistema em
solvente THF. O Ry dos filmes das blendas poliméricas PFP/F6T2 € similar ao
sistema composto de PFO (doador) e MEH-PPV (receptor)'®.

Como ja mencionado na discussao das blendas em solugéo, a presenca de
uma forte sobreposicdo espectral e a diminuicdo do tempo de vida do doador
(PFP) na presenca do receptor (F6T2) € um requisito fundamental para que o
processo FRET ocorra. O processo de transferéncia de energia radiativa neste
sistema ndo pode ser excluido e ele pode estar ocorrendo tanto em solugdo como
no estado soélido. O processo trivial tem importante papel nas solugdes de
PFP/F6T2 e, portanto, é esperado que no estado sdélido ele assuma uma

contribuicdo importante.
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Com a intencédo de demonstrar qualitativamente a presenca do processo de
transferéncia trivial de energia nos filmes finos das blendas poliméricas, foi
depositado um filme fino de PFP/PVAc usando a mesma quantidade de PFP na
blenda PFP/F6T2 de 75% m/m em um substrato de quartzo e entdo o espectro PL
foi registrado (Figura 3.30). Como esperado, o espectro PL é o mesmo
apresentado na Figura 3.4, caracteristico do polimero PFP. Em seguida, foi
depositado uma fina camada do copolimero receptor F6T2/PVAc na face oposta
do substrato de quartzo/PFP/PVAC (estes polimeros estavam inseridos em um
polimero inerte poli(acetato de vinila) (PVAc) na mesma composicdo da blenda
PFP/F6T2 com 75% m/m de receptor (veja esquema na Figura 3.30). O novo
espectro PL (excitado a 310 nm) na Figura 3.30 mostrou, tanto as bandas do PFP
quanto as bandas na regido do verde atribuidas ao copolimero F6T2. Neste
simples experimento a possibilidade da transferéncia de energia pelo processo
FRET é completamente descartada uma vez que ambos 0s materiais que emitem
estdo separados por uma barreira fisica (o substrato de quartzo). Além disso, o
F6T2 nao é excitado diretamente empregando Aexc = 310 Nnm, € assim a emissao
do copolimero receptor deve atribuida a absorcdo dos fétons emitidos pela
camada do PFP. Portanto, este experimento demonstra que o processo de

transferéncia de energia radiativa esta ocorrendo nestas blendas poliméricas.
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Figura 3.30: Espectros PL (Aexe = 310 nm) (a) do filme fino de PFP/PVAc

depositado em um substrato de quartzo e (b) do filme fino de PFP/PVAc

depositado em um dos lados do substrato de vidro com uma fina camada

polimérica de F6T2/PVAc depositado no lado oposto do substrato de

vidro/PFP/PVAc. O inset apresenta o esquema para a realizacdo deste

experimento.

3.3.3 Morfologia dos filmes finos das blendas de PFP/F6T2

A morfologia das blendas poliméricas foi estudada por diferentes técnicas
de caracterizagao superficial. A Figura 3.31 apresenta as imagens de microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) da superficie das blendas de PFP/F6T2. Para as
blendas com menor quantidade de F6T2 (0,075 % m/m), a superficies € regular e
mais uniforme, e se torna mais rugosa quando a concentracdo de F6T2 aumenta
(Figura 3.31a-b). As imagens SEM claramente mostram dominios esféricos com
tamanhos médios de aproximadamente 500 -1000 nm, distribuidos inteiramente
sobre as amostras, cujo tamanho e populagdo aumentam com a quantidade de
F6T2. As imagens de microscopia de forga atdémica (ndo mostradas) também
mostraram a presenca de dominios esféricos nas blendas de PFP/F6T2.

Na Figura 3.32 sdo mostradas as imagens de epifluorescéncia para as
blendas com diferentes composi¢cées usando excitacao nas regides do UV Aem =

320-360 nm, pois neste comprimento de onda o PFP é o componente que
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preferencialmente esta sendo excitado (regido azul), e na regido do visivel para o
copolimero F6T2 Aex = 420-480 nm (no qual o componente F6T2 é excitado
preferencialmente, emitindo na regiao do verde). Quando as imagens das blendas
com 0,075-7,5% m/m de F6T2 foram registradas usando excitagcao na regiao do
UV (Figura 3.32), dominios verdes dispersos uniformemente na fase do PFP (cor
azul) foram observados e a populagdo destes dominios cresceu com o aumento
da concentracdo de F6T2. Quando luz visivel foi usada para a excitacdo das
blendas poliméricas, apenas a fase verde de F6T2 aparece em uma matriz ndo
fluorescente (Figura 3.33). Embora estas imagens apresentem baixa resolugao
definida pelo limite optico do microscépio elas descrevem completamente a fase
bulk dos filmes poliméricos porque eles foram registrados em modo
epifluorescente e hd uma boa concordancia com as imagens obtidas por MEV.
Portanto, € pensado que os dominios esféricos estao inteiramente distribuidos nas
amostras tanto nas superficies como no bulk. Esta distribuicio de dominios
esféricos foi também confirmada pela microscopia de fluorescéncia confocal
(LCFM, Lexe = 456 nm), cujas imagens de cada plano 6ptico sdo compostas por
dominios esféricos fluorescentes (Figura 3.34).

Quando a composicao do receptor € de 37% m/m, a morfologia parece
apresentar algumas mudangas nas imagens de epifluorescéncia. Nesta blenda, a
matriz torna-se nao fluorescente sobre a excitacdo da luz UV e h4a a formacéao de
algumas fases luminescentes co-continuas dispersas sobre a matriz nao
fluorescente®®":% Por outro lado, quando foi usada a excitagdo de luz na regido
do visivel algumas destas fases interconectadas estdo emitindo luz verde, que é
uma caracteristica do componente F6T2 (Figura 3.33e). As imagens de
microscopia laser confocal com maior amplificagdo também mostrou que nesta
composicdo ha algumas populacbes de dominios verdes fluorescentes
interconectados, em adicdo dominios isolados também foram vistos. As imagens
SEM com grande amplificagdo elucidaram que a fase co-continua é pequena com
dominios individuais (menores que 1 pym) com uma ampla distribuicdo de

tamanhos na superficie. Para a blenda com 75% m/m de F6T2 observa-se que a
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mostra € inteiramente nao fluorescente (quando usado excitacao na regiao do UV)
indicando que a emissao do PFP é completamente suprimida pelo receptor.

Estes resultados estdo em excelente acordo com o0 comportamento
observado nas espectroscopias fluorescentes do estado estacionario e dinamica
(Figuras 3.27b e 3.29, e Tabela 3.9) onde praticamente toda a emissdo do
polimero PFP foi suprimida.

Assim, de acordo com as imagens das superficies das blendas mostradas
nas Figuras 3.31, 3.32, 3.33 e 3.34, os filmes apresentam algumas mudancas
morfolégicas quando a concentragdo de receptor é alterada. Elas apresentam
variacdes nas suas propriedades fotofisicas (eficiéncia FRET, tempos de vida e
perfis espectrais) como pode ser visto, por exemplo, nos dados sumarizados na
Tabela 3.9. A eficiéncia de transferéncia de energia do polimero PFP aumenta
com a quantidade de F6T2, sendo maxima ao redor de 37% m/m de F6T2. A
inspecao das imagens de epifluorescéncia mostrou que nesta concentragcao ha
uma mudanca de morfologia onde os pontos verdes ndo podem ser mais
visualizados. As imagens de confocal mostraram informacées que a morfologia é
mais complexa: podem ser observados pontos verdes em um plano confocal
especifico, mas ha outros pontos proximos aos planos épticos. Esta proximidade
entre os dominios verdes localizados em diferentes planos confocais revelam que
a rede tridimensional do receptor F6T2 foi dispersa inteiramente sob a amostra,
embora ndo esteja claro através se estes dominios estdo interconectados. A
consequéncia da formacado de uma rede tridimensional é que a area de interface
entre estes dois polimeros aumenta, e como a miscibilidade destes polimeros
(PFP e F6T2) é baixa, pode ser pensado que a eficiéncia FRET esta associada as
regides interfaciais envolvendo, provavelmente, uma interpenetracdo mutua de
algumas cadeias poliméricas.

Concluindo-se, através do estudo do processo de transferéncia de energia
(radiativa e nao radiativa) notou-se que o PFP é capaz de transferir energia para o
receptor F6T2 (a extensdo da transferéncia depende da quantidade de receptor
usada nas blendas).
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Figura 3.31: Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) (escala de 1um) das
blendas de PFP/F6T2 com diferentes quantidades (% m/m) de receptor F6T2: (a)
0,075%; (b) 0,37%; (c) 2,4%; (d) 7,5%; (e) 37% e (f) 75%.
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Figura 3.32: Micrografias de epifluorescéncia (EFIM) (escala de 40 ym) usando
Lexc = 340-390 nm das blendas de PFP/F6T2 com diferentes quantidades (% m/m)
de receptor F6T2: (a) 0,075%; (b) 0,37%; (c) 2,4%:; (d) 7,5%; (e) 37% e (f) 75%.
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(e) ()
Figura 3.33: Micrografia de epifluorescéncia (EFIM) (escala de 40 pm) usando Aexc
= 420-490 nm, das blendas de PFP/F6T2 com diferentes quantidades (% m/m) de
receptor F6T2: (a) 0,075%; (b) 0,37%; (c) 2,4%; (d) 7,5%:; (e) 37% e (f) 75%.
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(e) | (M)

Figura 3.34: Microscopia confocal fluorescente (LCFM) (escala de 25 pm, Aexc=
456 nm e Aem= 490-700 nm) das blendas de PFP/F6T2 com diferentes
quantidades (% m/m) de receptor F6T2: (a) 0,075%; (b) 0,37%; (c) 2,4%; (d) 7,5%;

(€) 37% e (f) 75%.
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3.3.4 Eletroluminescéncia das blendas poliméricas de PFP/F6T2

Diodos poliméricos emissores de luz foram construidos com a seguinte
configuracao: ITO/PEDOT:PSS/blenda polimérica/Ca/Al.

A Figura 3.35 mostra os espectros PL (Aexc = 310 nm) e EL dos filmes e dos
PLEDS preparados empregando blendas poliméricas de PFP/F6T2 com diferentes
quantidades de receptor (0,0015 — 2,4% m/m). Como pode ser visto pela Figura
3.35 diferencas significantes entre os espectros PL e EL sdo observadas em
termos de intensidades das bandas de emissao e alargamento espectral com a
variacao de F6T2. Por exemplo, na Figura 3.35d-e, € visto que as bandas EL sao
mais alargadas quando comparadas as bandas PL. Uma possivel explicacéo para
este alargamento é que na PL ela surge dos éxcitons com energia mais baixa,
enquanto na EL ela surge da recombinagao de cargas em regides diferentes da
amostra gerando uma distribuicdo larga de éxcitons com energias diferentes®'2.

Para a blenda com composicao de 0,37% m/m de F6T2 o espectro PL
(Figura 3.35c) mostrou bandas na regiao do azul atribuida a emissdo do polimero
PFP e bandas na regido do verde atribuidas ao copolimero F6T2 (ambas as
bandas de emissdo com intensidades relativas similares) indicando que o
processo de transferéncia de energia do PFP para o F6T2 é ineficiente.
Entretanto, no espectro EL da mesma blenda (Figura 3.35c) ha bandas de
intensidade baixa na regido do azul e bandas de intensidade alta na regido do
verde indicando que: ou esta ocorrendo um eficiente processo de transferéncia de
energia do PFP para o F6T2, ou que a recombinagdo de cargas seguida pelo
decaimento radiativo estda sendo favorecida na interface PFP/F6T2 ou nos
dominios do copolimero F6T2. Este comportamento indica que no caso da EL o
PFP esta eficientemente transferindo energia nao radiativa para o receptor F6T2 e
que, praticamente, toda a emissdo EL esta ocorrendo nos dominios do receptor
F6T2 de acordo com os niveis de energia destes polimeros mostrados na Figura
3.17. Apenas em concentragdes muita baixas de receptor F6T2 (0,0075 —
0,0015% m/m) ambos os polimeros PFP e F6T2 apresentaram bandas de
emissao EL (Figura 3.35e-f), embora as bandas na regido do azul (do PFP)
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apresentaram intensidade relativa baixa em relacdo as bandas na regidao do verde
(F6T2).

A Tabela 3.10 apresenta as propriedades elétricas das blendas PFP/F6T2
bem como as coordenadas de cromaticidade CIE eletroluminescentes. Como pode
ser visto pela Tabela 3.10, todas as blendas apresentaram CIE na regido do verde
ou entre o verde-azul (dispositivos das blendas com 0,0075 e 0,0015% m/m de
F6T2) indicando que a preparacdo de luz branca empregando estes dois
polimeros na mesma camada ativa € dificultada devido a problemas de
transferéncia de energia e de recombinacdo de cargas facilitadas na matriz do

receptor bem como a falta de um componente que emite na regiao do vermelho.
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Figura 3.35: Comparacéo entre os espectros PL (Aexc = 310nm) e EL das blendas
poliméricas com diferentes quantidades de receptor F6T2 (m/m): (a) 0,0015 %; (b)
0,0075%; (c) 0,075%; (d) 0,75%; (e) 0,37% e (f) 2,4 %. A configuracdo dos diodos
usados foi ITO/PEDOT:PSS/PFP-F6T2/Ca/Al.
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Tabela 3.10: Propriedades elétricas e coordenadas de cromaticidade CIE dos
dispositivos usando blendas de PFP/F6T2 como camada ativa. Configuracdo dos
diodos: ITO/PEDOT:PSS/PFP-F6T2/Ca/Al.

F6T2 Von Lmax n CIE

(% m/m) V) (cd/m?) (mdc/A) (x,y)
PFP* 4,0 124 36 0.23, 0.30
F6T2* 2,6 226 59 0.29, 0.63
0,0015 4,1 99 34 0.23, 0.39
0,0075 4,1 103 31 0.25, 0.46
0,075 4,1 137 18 0.24,0.52
0,37 4,1 132 20 0.24, 0.55
0,75 4.5 156 31 0.24, 0.57
2,4 4.3 168 42 0.28, 0.62

*Polimeros individuais, Vo = voltagem “turn on”, Lmax = luminancia maxima, Nmax =
eficiéncia de corrente maxima e coordenadas eletroluminescentes CIE. Dados
medidos a8 V.

Estes resultados indicam que quando as cadeias de PFP e F6T2 séao
excitadas via injecdo de cargas, os orbitais LUMO e HOMO do F6T2 sao
primeiramente preenchidos com elétrons e buracos (veja diagrama de niveis de
energia na Figura 3.17), respectivamente e em seguida, os orbitais LUMO e
HOMO do PFP sao também preenchidos. Isto possibilita uma melhor formagao do
exciton (recombinacéo de cargas) nos dominios do F6T2 e, se éxcitons do PFP
forem formados, ocorrera também uma eficiente transferéncia de energia do PFP
para o F6T2. Estes fendmenos explicam a alta intensidade EL do F6T2 observada
nas blendas poliméricas (Figura 3.35). Como a cor azul da EL praticamente
desaparece, impossibilitou, mesmo em quantidades baixas de receptor, a
preparacdao de WPLEDs com blendas na mesma camada ativa devido a baixa
intensidade desta emissao na regidao do azul.

Ainda €& importante comentar que o processo FRET nas blendas
eletroluminescentes de PFP/F6T2 com menor quantidade de copolimero F6T2

deve ter um menor papel em relacdo a recombinacao de cargas favorecida nos
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dominios do copolimero receptor, como o processo FRET ocorre em menor
extensao nas blendas com menor quantidade de F6T2 (veja a eficiéncia na Tabela
3.9) é, portanto, de se esperar que nas blendas com menor quantidade de F6T2
ele também contribua ineficientemente na camada ativa de PFP/F8T2.

Como ja apresentando na introducado deste trabalho, os processos de
transferéncia de energia ressonante do tipo Férster (FRET) podem diminuir a
eficiéncia dos dispositivos e no sistema aqui estudado a emissdo do PFP é
comprometida pela alta transferéncia de energia para o receptor F6T2 (Figura
3.35).

3.4 Diodo polimérico emissor de luz branca

Para contornar a situagao descrita acima (dificuldade de produzir luz branca
usando blendas poliméricas como camada ativa) foi usado um filme externo
fotoluminescente em regiées de energia mais baixa, o qual € capaz de absorver
parte da eletroluminescéncia advinda do PLED. Como o PLED do PFP apresentou
bandas na regido do azul e do verde de acordo com as coordenadas de
cromaticidade CIE, é necessario a presenca de um componente que emita na
regido do vermelho para produzir de luz branca. Esta metodologia, empregando
um filtro externo para produzir luz branca, foi demonstrada usando apenas
pequenas moléculas e se mostraram eficientes para a produgdo de luz
branca® >,

Para esta abordagem o polimero MDMO-PPV (estrutura quimica
apresentada na Figura 1.11) foi escolhido como um filtro externo capaz de
absorver parte da radiacdo advinda do diodo eletroluminescente de PFP. De
acordo com o esquema da Figura 1.12, eletroluminescéncia azul-esverdeada pelo
PLED é parcialmente absorvida, pelo filtro fino do MDMO-PPV gerando
macromoléculas no estado eletrénico excitado. Quando estas moléculas decaem
emitindo foétons na regido do vermelho, sua emissdo complementa o espectro
eletroluminescente azul-esverdeadas do PFP, e ambas as emissbes EL e PL
modificam a cor da luz emitida pelo dispositivo. Através do ajuste da espessura da
camada fina do filme fotoluminescente, a cor emitida azul-esverdeada (EL)
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combinada com a cor vermelha (PL) pode fornecer uma emissao de luz branca
altamente luminosa.

A Figura 3.36 mostra a sobreposicao espectral entre o espectro EL do diodo
PFP e o espectro eletrbnico de absorcdo do MDMO-PPV. Esta sobreposigcéo
espectral favorece o processo FRET quando estes polimeros estdo em contato
proximo (dentro do raio de Fdérster). No entanto, se ambos os componentes PFP e
MDMO-PPV nao estiverem em contato fisico, dentro do raio Foérster (Rg), o
processo FRET sera evitado. Assim, utilizando-se uma camada fina de MDMO-
PPV no caminho 6tico da emissao azul-esverdeada, alguns fétons emitidos pelo
PFP podem excitar radiativamente as macromoléculas de MDMO-PPV. A
espessura desta camada externa de MDMO-PPV controla a quantidade de
emissao absorvida (advinda da eletroluminescéncia do diodo PFP).

abs MDMO-PPV
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Figura 3.36: Espectros eletronico de absorcao (curva sélida) do filme fino MDMO-
PPV, fotoluminescéncia (Aexc = 500 nm) (curva sélida com circulos) e EL (curva
sélida com quadrados) do diodo baseado em PFP. Configuracdo do diodo

ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al.

A Figura 3.37 apresenta o espectro de EL do PFP (420-580 nm) combinado
com o espectro PL (590-630 nm) do MDMO-PPV, onde podem ser vistas bandas
de emissao cobrindo toda a regido do visivel no espectro eletromagnético. Ainda
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podem ser observadas bandas EL na regido do azul. Assim, com um equilibrio
adequado da combinacdo da emissao EL azul-esverdeada do PFP e a emissao
PL vermelha do MDMO-PPV (excitada opticamente) uma emissao branca pura foi
produzida com coordenada de cromaticidade CIE de (x = 0,35 e y = 0,31) (ponto 3
- Figura 3.37b).

Calculando a area das curvas mostradas nas Figuras 3.37a e 3.36 (curva
azul com circulos) conclui-se que o filme de MDMO-PPV absorve, no minimo, 22%

da emissao eletroluminescente do PFP.
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Figura 3.37: (a) Espectro de emissdo combinado de um dispositivo formado por
ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al e um substrato de quartzo revestido com um filme
fino de MDMO-PPV; (b) diagrama de cromaticidade CIE do espectro
eletroluminescente do diodo emissor de luz baseado em PFP (1), espectro
fotoluminescente do filme polimérico de MDMO-PPV (2) e a emissdo combinada
EL-PL do dispositivo formado por ITO/PEDOT:PSS/PFP/Ca/Al e do filme fino de
MDMO-PPV (3). O inset da Figura 3.37a mostra uma fotografia do dispositivo

combinado acendendo a 4,0 V.

4. Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho demonstrou-se pela primeira vez que a formacédo da fase
ordenada (fase a) do PFP é possivel com o uso de polissiloxanos atuando como

moldes (templates). Através da comparagédo dos dois tipos de siliconas hibridas
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produzidas (alto e baixo graus de reticulacéo) e usando andlises espectroscopicas
detalhadas, foi concluido que um dos requerimentos basico para a cristalizagéo do
polifluoreno PFP é a qualidade do solvente: solventes “pobres” tém certa facilidade
para cristalizar as cadeias de PFP. Esta conclusao surge das comparacdes entre
as duas siliconas: PDHS-PDVS--PFP-X, onde seus componentes (PDHS e
PDVS) sado “bons” solventes; e PDHSS-PDVS-h-PFP-X, onde PDHSS é um
“pobre” solvente. Na silicona PDHS-PDVS-/-PFP-X nenhuma fase cristalina ou
grande extensdo de agregados foram observados mesmo usando alta
concentragéo de PFP. Em PDHSS-PDVS-h-PFP-X, no qual o componente PDHSS
esta presente, atuando como um “pobre” solvente e onde um material mais rigido
foi produzido, duas fases sdo formadas: a fase desordenada (amorfa) e a fase
cristalina (fase a) as quais estdo presentes até mesmo em baixas concentracdes
de PFP (PDHSS-PDVS-h-PFP-1). Os agregados de PFP sado formados em
sistemas mais concentrados (PDHSS-PDVS-h-PFP-2 e -3). As fases
desordenada, cristalina e os agregados de PFP foram diferenciadas pelas
propriedades fotoluminescentes no estado estacionario e dinamico; e uma
comparacao entre os dados experimental e tedrico foi possivel através das
analises de Franck-Condon. A auséncia da fase 3 do polimero PFP nas amostras
de siliconas indicou que as cadeias dos polissiloxanos estdo impondo um
ambiente mais flexivel que outros solventes “pobres”, produzindo um
microambiente mais desordenado ao redor das cadeias do polimero luminescente
PFP, o qual adota a fase a.

Devido a estrutura das siliconas ser controlada pela quantidade relativa do
agente de ligacdo cruzada adicionada no meio da reagdo as propriedades
quimicas e fotofisicas do PFP foram preservadas podendo ser preparadas
diferentes siliconas hibridas com importantes caracteristicas luminescentes.

Nesta Tese também foram investigadas as  propriedades
eletroluminescentes dos polimeros PFP, F6T2 e de suas blendas com diferentes
quantidades de receptor F6T2. Um detalhado estudo fotofisico mostrou que o
polimero doador PFP é capaz de transferir energia eficientemente, tanto pelo

processo FRET como pelo processo radiativo para o copolimero receptor F6T2.
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No caso dos PLEDs empregando as blendas de PFP/F6T2 como camada
ativa foi vista uma eficiente recombinacao de cargas nos dominios do copolimero
receptor F6T2 (devido a mais facil injecdo de elétrons no LUMO do F6T2 e
retirada de elétrons do HOMO do F6T2, em comparacao ao PFP) e também ha
uma transferéncia de energia do PFP para o F6T2, comprometendo a emissao
azul eletroluminescente do doador. Isto impediu o emprego destas blendas como
camada ativa para a preparacao de luz branca pura, embora luz préxima a regiao
do branco foi obtida com uma composicao de 0,0015% m/m de F6T2.

Assim, um novo método foi proposto através de uma cuidadosa
combinacao entre as propriedades de um polimero eletroluminescente (PFP) e
outro fotoluminescente (MDMO-PPV), sendo possivel conseguir emissao de luz
branca. Esta metodologia é mais simples que outras que usam multiplos
componentes para construir WPLEDs?3%3%8 A combinacéo da EL do diodo de
PFP e a PL do filme de MDMO-PPV resultou em luz branca com coordenadas CIE
de (x = 0,35 e y = 0,31). O requisito basico para um correto controle da luz
produzida pelo dispositivo EL/PL €é definir a espessura do filme fino polimérico
fotoluminescente, satisfazendo um compromisso entre sua absorcdo de energia
mais alta para absorver a EL e sua emissdo PL para suprir o componente de
energia mais baixa das coordenadas CIE.

Como a metodologia € baseada em um sistema de um unico componente
eletroluminescente, 0 processamento pode ser aplicado a outros métodos como
impressao a jato de tintas e deposigcao por spray. Nesta estratégia combinando a
EL e PL os materiais emissores de luz ndo estdo em contato proximo evitando
complicagdes morfologicas (como a separacao de fases normalmente observada
em blendas poliméricas) e também processos de transferéncia de energia nao
radiativa. Além disso, esse método pode ser aplicado para outros tipos de
substratos, incluindo os substratos flexiveis, permitindo seu emprego no
desenvolvimento de displays flexiveis e fontes de iluminacdo. Esta é a primeira
observagéo para a producgédo de luz branca usando um dispositivo EL/PL apenas

com componentes poliméricos.
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Como proposta de trabalhos futuros relacionados a esta Tese, as siliconas
hibridas luminescentes podem ser empregadas como camada ativa em
dispositivos poliméricos hibridos eletroluminescentes com a intengdo de produzir
LEDs flexiveis e/ou com propriedades elastoméricas'’".
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